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Mitteilungen  der  Redaktion. 


1)  Die  Reihenfolge  der  in  dem  ersten  Bande  abgehandelten  Elemente 
ist  die  folgende:  Sauerstoff,  Wasserstoff.  Stickstoff.  Schwefel,  Selen. 
Fluor,  Chlor,  Brom.  Jod.  Phosphor,  Bor  und  Kohlenstoff.  —  Dieselbe 
weicht  etwas  von  derjenigen  der  früheren  Auflage  ab.  — 

Bei  den  einzelnen  Metallen  werden  die  Verbindungen  mit  den 
oben  genannten  Elementen  in  obiger  Reihenfolge  behandelt,  nur 
sind  die  Wasserstoffverbindungen  den  Sauerstofiverbindungen  voran- 
gestellt. 

2)  Die  Nomenklatur  ist  derartig  gewählt,  daß  bei  den  Ueber- 
schriften  der  einzelnen  Abschnitte  für  die  Salze  die  Säure  voraus- 
gestellt worden  ist:  also  z.  B.  „Salpetersaures  Kalium",  „Chlor- 
kalium" usw.  Es  geschieht  dies,  um  das  Nachschlagen  zu  erleichtern. 
Dagegen  sind  im  Text,  soweit  als  angängig,  die  Bezeichnungen 
„Kaliumchlorid",  „Kaliumnitrit",  „Kaliumnitrat"  etc.  gewählt  worden. 


Da  mehr  als  30  Jahre  seit  Erscheinen  der  ersten  Lieferungen 
der  vorigen  Auflage  verstrichen  sind,  ist  das  zu  behandelnde  neue 
Material  für  die  jetzt  erscheinende  Auflage  ein  verhältnismäßig 
großes  geworden  und  es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  trotz  der 
größten  Sorgfalt  einzelne  Arbeiten  unberücksichtigt  geblieben  wären. 
Die  Herren  Fachgenossen  werden  deswegen  gebeten,  die  unter- 
zeichnete Redaktion  auf  etwaige  Lücken  aufmerksam  zu  machen 
und  auch  durch  Übermittlung  von  älteren  und  neuen  Separat- 
abzügen freundlichst  bei  der  weiteren  Arbeit  unterstützen  zu  wollen. 
Eingehende  Berichtigungen  und  Nachträge  werden  den  einzelnen 
Bänden  in  einem  Anhange  beigegeben  werden. 

Sendungen  aus  Deutschland  und  Österreich  bittet  man  an  die 
Verlagsbuchhandlung  Carl  Winter  in  Heidelberg,  solche  aus  anderen 
Ländern   direkt   an  den  Unterzeichneten  gütigst  richten  zu  wollen. 

C.  Friedheim, 

Bern  (Schweiz),  Zieglerstraße  34. 


KALIUM. 


Grundlegende  Arbeiten  über  die  Reduktion  der  Alkali-  und  Erdmetalle: 

Humphry  Davy.  Phil  Trans.  1808,  1;  Gilb.  31,  113:  N.  Gehl.  7,  595.  —  Phil.  Trans.  1808, 
333:  N.  Gehl.  9,  484;  Gilb.  32,  365;  33,  257.  —Phil.  Trans.  1809,  39;  Schw.  1, 
302  u.  324:  Gilb.  35,  151  u.  36.  180.  —  Phil.  Trans.  1810.  16;  Schw.  3,  334; 
Gilb.  37,  35  u.  186. 

Oay-Lussac  ii.  Thenard,  Recherches  physico-chimiques  1,  74  bis  386.  —  N.  Gehl.  5,  703; 
Gilb.  29,  135.  —  Gilb.  32,  23. 

Streitschriften  zwischen  Davy,  Gay-Lussac  u.  Thenard,  Schtc.  1,  331;  Gilb.  35,  179.  — 
Gilb.  36.  204  u.  217.  —  Schiv.  1,  338:  Gilb.  36   222  u.  232. 

Berzelius  u.  Pontin,  Gift.  36,  247.  —  Berzelius.  Gilb.  37,  416.  —  Ermann  u.  Simon. 
Gilb.  2S,  121. 

v.  Jaquin,  Grüner.  Erman  u.  Simon.  Seebeck  u.  Ritter,  Crift.  28,  329  bis  372. 

Cübaudau.  Ann.  Chim.  66.  97;  Gilb.  29.  85;  N.  Gehl.  5,  699. 

Tbommsdorff,  Gilb.  30,  330.  —  Tennant,  4»».  Chim.  93,  291.  —  Sementini,  Gilb.  47, 
225.  —  Lampadiüs,  Schw.  34,  221.  —  Brunner,  Bibl.  univ.  22,  36;  Schw.  38, 
517.  —  Wöhler,  Pogg.  4,  23  u.  474.  —  Serullas,  Ann.  Cliim.  Phys..  21,  201.  — 
Mantell,  Ann.  Phil.  22,  232.  —  Pleischl,  Zeitschr.  Phys.  v.  W.  2,  307  u.  343 ; 
3,  326.  —  Schädler,  Ann.  20,  2. 

Potassium,  Kalimetall,  Kalibasis. 

Geschichte.  Das  Wort  Alkali  wurde  von  den  Arabern  dem  in  der  Asche  der  Strand- 
pflanzen befindlichen  Natriumkarbonat  gegeben.  Diese  Benennung  wurde  dann  auch  auf 
das  Ammoniumkarbonat  ausgedehnt,  sowie  auf  das  Kaliumkarbonat  in  der  Asche  der  Land- 
pflanzen, welches  längere  Zeit  mit  dem  Natriumkarbonat  für  identisch  gehalten  wurde. 
Schon  früh  fand  man,  daß  diese  drei  kohlens.  Alkalien  durch  Zusammenbringen  mit  Kalk 
ätzender  werden  und  unterschied  daher  die  milden  (d.  h.  kohlens.)  von  den  ätzenden  (d.  h. 
reinen)  Alkalien.  Black  zeigte  1756,  daß  diese  Veränderung  dadurch  bewirkt  werde,  daß  der 
Kalk  den  milden  Alkalien  Kohlendioxyd  entziehe.  —  Die  älteren  Chemiker  unterschieden 
das  Ammoniak,  als  flüchtiges  Laugensalz,  von  den  fixen  Alkalien,  von  denen,  nachdem 
Duhamel  du  Monceaü  (Mein,  de  l'Acad.  des  scienc.)  1736,  215)  1736  und  Marggraf  1758 
ihre  Verschiedenheit  nachgewiesen  hatten,  das  Kali  den  Namen  des  Pflanzenalkalis,  das 
Natron  den  des  Mineralalkalis  erhielt,  sofern  sich  das  Kali  vorzüglich  in  der  Pflanzenasche, 
das  Natron  im  Steinsalze  vorfand.  —  Nachdem  jedoch  Klaproth  (Beiträge  2,  39)  die  Gegen- 
wart des  Kalis  in  weit  verbreiteten  Gesteinen  (im  Leucit  1796)  dargetan  hatte,  nahm  man 
in  Deutschland  das  Wort  Kali  an.  Die  Franzosen  bildeten  aus  unserem  Wort  Pottasche, 
die  wahrscheinlich  daher  ihren  Namen  hat,  daß  sie  ehedem  in  eisernen  Töpfen  gebrannt 
wurde,  das  Wort  Potasse,  um  hierunter  das  reine  Kali  zu  verstehen.  Die  Alkalien  und 
Erden  galten  lange  für  einfache  Stoffe,  obgleich  schon  Lavoisier  in  ihnen  Metalloxyde, 
andere  Stickstoff  vermutet  hatten,  und  obgleich  Tondi  u.  a.  aus  Erden  durch  heftiges 
Glühen  mit  Kohle  Metallreguli  erhalten  haben  wollten,  die  jedoch  größtenteils  aus  dem 
Eisen  der  Ingredienzien  nnd  der  Tiegel  bestanden  zu  haben  scheinen.  H.  Davy  gelang  es 
zuerst  1807,  mit  Hilfe  einer  starken  VoLTA'schen  Batterie  aus  dem  Kaliumhydroxyd,  Natrium- 
hydroxyd, Baryumhydroxyd,  Strontiumhydroxyd  und  Calciumhydroxyd  die  Metalle  abzu- 
scheiden und  auch  bei  den  Erden  Spuren  von  Metallbildung  zu  erhalten,  welche  Versuche 
besonders  durch  Gay-Lussac  u.  Thenard  und  durch  Berzeliüs  bestätigt  und  erweitert 
wurden.  Mit  dieser  Entdeckung  war  auch  die  der  reinen  Sauerstoffverbindungen  des  Kaliums 
und  Natriums   durch  Davy  gegeben,    da  man  zuvor  nur  ihr  Hydroxyd   gekannt  und  für 


wasserfreies  Alkali  gehalten  hatte. 
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Torkommen.  Als  neutrales  und  saures  Kaliumsulfat  in  vulkanischen  Produkten, 
als  Kalium-Calciumsulfat  im  Syngenit,  als  Kalium-Magnesiumsulfat  mit  oder  ohne  Magne- 
siumchlorid im  Kainit  und  Pikromerit,  und  mit  Calciumsulfat  im  Polyhalit;  als  Kalium- 
Aluminiumsulfat  im  Kalinit,  Alunit  und  Löwigit,  als  Kalium-Natrium-Eisensulfat  im 
Gelbeisenerz,  Kalium-Kupfersulfat  im  Cyanchroit  [Danas  Syst.  649).  —  Als  Kalium- 
chlorid  den  Sylvin.  als  Kalinmmagnesiumchlorid  den  Carnallit  bildend;  als  Eisenchlorid- 
Ammoniumkaliumchlorid,  Kremers  (Pogg.  84,  79;  J.  B.  1851,  856).   —   Als  Kaliumnitrat. 

—  In  vielen  Silikaten;  und  zwar  als  wesentlicher,  nie  fehlender  Bestandteil  im  Muskovit 
(Kaliglimmer),  Cryophyllit,  Orthoklas,  Leucit,  Apophyllit  und  Glaukonit.  Gleichfalls  als 
regelmäßiger  Bestandteil,  aber  vielleicht  als  Ersatz  für  Natrium,  Calcium  oder  Magnesium 
im  Magnesiaglimmer  (Plogopit  und  Biotit).  Lepidomelan,  Astrophyllit,  Lepidolith,  in  einigen 
Werneriten,  im  Nephelin.  Hauyn,  in  einigen  Anorthiten  (Latrobit),  einigen  Labradoriten, 
im  Hyalophan,  Gismondin,  Herschelit,  Philippsit  oder  Kalkhannotom,  Pinit  und  seinen 
Varietäten,  Kataspilit,  Margarodit,  Damourit.  Euphyllit,  Oellacherit.  In  vielen  anderen  als 
accessorischer  Bestandteil,  z.  B.  in  einigen  Amphibolen  (veränderte  Thonerde-Amphibole  ent- 
halten bis  zu  3.4  °/0  K2Oj,  im  Andesin  bis  4°/0,  Analcim  (einmal  bis  4.5  °0 1.  Chabasit  (3.0  °/0). 
Cimolit  (3.9 %),  Eudialit,  Fahlunit.  Gmelinit,  Heulandit,  Hyamelan  (3.9 °,0),  Melitit.  Natrolit, 
Nosit,  Oligoklas,  Palagonit,  Pectolit,  Petalit,  in  einigen  Pyroxenen,  im  Serpentin,  Turmalin, 
Vesuvian,  Wernerit,   Zoisit,  und  zwar  in  den  meisten  genannten  Mineralien  bis  zu  1.5  °/0. 

—  In  allen  oder  in  den  meisten  Thonen,  Mitscherlich  (Lehrb.  2,  19),  accessorisch  in 
Osteolithen  und  Triphylinen;  in  sehr  kleiner  Menge  im  Kalkstein  der  verschiedensten 
Formationen  [in  den  Kalksteinen  Württembergs  zu  0.036  bis  0.304  °/0K2C03.  Schramm  (J.prakt. 
Chem.  47,  440;  J.  B.  1849.  816),  im  Braunstein,  Eisenglanz,  Kuhlmann.  Wöhler  u.  Beringer 
(Arm.  41,  124  u.  220)].  Ueber  das  Vorkommen  in  Erzen,  Hartley  u.  Ramage, 
(«7.  Chem.  Soc.  65.  533).  —  In  kleinen  Mengen  im  Meerwasser,  Wasser  des  toten  Meeres, 
der  Salzsoolen,  Mineralwasser  und  vielem  Quellwasser.  —  In  den  Pflanzen  als  notwendiger 
Bestandteil,  besonders  reichlich  in  den  an  Kohlehydraten  reichen  Pflanzen  und  Pflanzen- 
teilen, z.  B.  in  den  Kartoffeln,  Buben,  im  Weinstock,  Hopfen,  Tabak,  und  in  seinen  Funk- 
tionen nicht  durch  die  anderen  Alkalien  zu  ersetzen.  S.  Lucanus  (Landivirtsch.  Versuchest. 
7.  363).  Bei  Abwesenheit  von  Kalium  vermögen  die  Chlorophyllorgane  der  Pflanzen  kein 
Stärkemehl  zu  bilden  und  demzufolge  überhaupt  nicht  mehr  zu  assimilieren.  F.  Nobbe,. 
I.  Schröder  u.  R.  Erdmann  (Landwirtsch.  Versuchsstat.  13,  321).  Das  Kalium  tritt  in  die 
Pflanze  als  Kaliumchlorid,  als  Kaliumsulfat,  -phosphat,  -nitrat,  und  vielleicht  als  -silikat 
ein,  und  findet  sich  in  ihr  in  Verbindung  mit  Oxalsäure,  Weinsäure,  Apfelsäure,  Zitronen- 
säure und  mit  anorganischen  Säuren.  S.  auch  Kaliumnitrat.  Im  Tierkörper  als  Kalium- 
phosphat. Kaliumchlorid,  Kaliumalbuminat  und  in  anderen  Verbindungen  verbreitet,  und 
zwar  dem  Natrium  gegenüber  in  allen  festen  Geweben  (mit  Ausnahme  der  Rippenknorpel) 
überwiegend,  im  Fleisch  fast  ohne  Begleitung  von  Natrium.  Im  Eidotter  neben  viel,  im 
Eiweiß  neben  wenig  Natrium.  Ebenfalls  überwiegend  dem  Natrium  gegenüber  in  der  Milch, 
neben  mehr  Natrium  im  Blut,  in  der  Lymphe,  der  Galle  (nur  die  Galle  der  Seetiere  ist 
kaliumreich)  und  gegen  Natriumverbindungen  sehr  zurücktretend  in  kleiner  Menge  im  Harn. 

—  Der  Schweiß  der  Schahvolle  ist  reich  an  Kaliumsalzen.  —  Im  Sonnenspektrum.  Lockyer 
{Proc.  Boy.  Soc.  27,  279,  Compt.  rend.  86,  317).    Cornu  (Compt.  rend.  86,  315,  530). 

Darstellung.  Vgl.  auch  die  beim  Natrium  beschriebenen  Verfahren.  — 
1.  Durch  Elektrolyse.  —  H.  Davy  bringt  schwach  angefeuchtetes  Kalium- 
hydroxyd in  die  Kette  einer  aus  100  bis  200  Plattenpaaren  bestehenden 
VoLTA'schen  Säule  auf  eine  mit  dem  negativen  Pol  verbundene  Platinschale 
und  berührt  es  mit  einem  vom  positiven  Pol  ausgehenden  Platindraht.  Hier- 
bei schmilzt  das  Kaliumhydroxyd  und  setzt  an  der  Schale  Kaliumkugeln 
ab.  —  Castner  elektrolysiert  Kaliumhydroxyd,  indem  er  es  konstant  höchstens 
20  °  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  unter  Anwendung  eines  unten  offenen 
eisernen  Behälters,  in  welchem  sich  das  Metall  ansammelt.  (D.  R.-P.  58121.)  — 
Horntjng  u.  Kasemeyer  (D.  R.-P.  46334),  elektrolysieren  in  einem  die  Anode 
bildenden  Kohletiegel  unter  Anwendung  einer  hohlen,  fast  bis  auf  den 
Boden  reichenden  Kathode,  durch  welche  das  Material  nachgefüllt  wird, 
so  daß  die  Schmelze  immer  auf  derselben  Höhe  erhalten  wird.  —  Man 
hängt  einen  Tiegel  aus  Magnesit,  durch  dessen  Boden  ein  3  mm  dicker 
Eisendraht  als  Kathode  gepreßt  wurde,  mit  der  Oeffnung  nach  unten,  um 
den  Luftzutritt  zu  verhindern  in  geschmolzenes  KOH.  Als  Anode  dient 
ein  10  cm  tief  eintauchendes  Stück  Eisenblech;  die  Ausbeute  beträgt  mit 
13.4  Amp.  bei  15  Volt  Klemmenspannung  58°/0-    Lorenz   u.   Clark,  {Z. 
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Elektrochem.  9,  269).  —  Man  elektrolysiert  Kaliumnitrat  in  als  Kathode 
dienenden  Aluminiumgefäßen;  die  entweichenden  Gase  werden  durch  Ein- 
leiten in  Wasser  auf  Salpetersäure  verarbeitet.  Darling  u.  Forrest 
(D.  B.-P.  83097).  —  Stoerck  setzt  der  Schmelze  von  Kaliumchlorid  20—25  °/0 
Kaliumfluorid  zu,  um  dieselbe  leichtflüssiger  zu  machen.  (D.  B.-P.  68335.)  — 
Um  bei  der  Elektrolyse  von  Kaliumchlorid  die  Wiedervereinigung  des  Chlors 
mit  dem  Kalium  zu  verhindern,  elektrolysiert  man  im  Vakuum,  wodurch 
gleichzeitig  die  Abscheidung  aus  der  geschmolzenen  Masse  erleichtert 
wird.  Sprenger  (Z>.  B.-P.  39554).  —  Linnemann  (J.  prakt.  Chem.  73,  415; 
J.  B.  1858,  116)  zersetzt  geschmolzenes,  mit  einer  Decke  von  erstarrtem 
Salz  bedecktes  Kaliumcyanid  mit  Hilfe  von  2  bis  4  BüNSEN'schen  Elementen 
und  Elektroden  von  Gaskohle,  da  Platinelektroden  Kaliumplatincyanid  er- 
zeugen würden.  S.  d.  Beschreibung  des  Apparates  a.  a.  0.  —  Apparate  zur  elektro- 
lytischen Darstellung  von  Kalium:  Borchers  (Z.  angew.  Chem.  1893,  486).  Bull  (Engl. 
Bat.  v.  7.  Juni  1892,  Nr.  107351 

2.  Man  biegt  einen  Flintenlauf  am  dicken  Ende  unter  einem  sehr 
stumpfen  Winkel  nach  oben,  100  mm  vom  dünnen  Ende  entfernt  nach  unten, 
so  daß  das  mittlere  Stück  horizontal  in  den  Ofen  zu  liegen  kommt.  Dieses 
mittlere  Stück  wird  sorgfältig  mit  Tonkitt  umgeben  und  mit  einem  Ge- 
menge von  Eisendrehspänen,  Klavierdraht  und  Eisenfeile,  400  g  oder  mehr 
betragend,  gefüllt.  In  das  obere  Ende  bringt  man  120  g  Kaliumhydroxyd, 
verbindet  das  untere  Ende  luftdicht  mit  einer  kupfernen,  mit  Gasableitungs- 
rohr versehenen  Vorlage  und  erhitzt  zum  schwachen  Weißglühen.  Man 
läßt  jetzt  das  bis  dahin  abgekühlte  obere  Ende  des  Flintenlaufs  allmählich 
warm  werden,  so  daß  das  Hydroxyd  schmilzt,  durch  das  Eisen  zersetzt 
wird  und  Wasserstoff  und  Kaliumdampf  am  unteren  Ende  des  Kohrs  aus- 
treten. Ans  120  g  Kaliumhydroxyd  werden  etwa  18  g  Metall  erhalten.  Gat-Lussac  u. 
Thenard.  Berzelius  entfernt  im  Flintenlauf  enthaltenes  Oxyd  durch  Ausglühen  im  Wasser- 
stoff. —  Der  Prozeß  mißlingt  häufig  durch  Bersten  und  Abfallen  des  Tonbeschlages,  daher 
Mantell  eine  Tonröhre  über  den  Flintenlauf  schiebt.  H.  Sainte-Claire  Deville  (Compt. 
rend.  45,  857;  Ann.  105,  386;  J.  B.  1857.  58)  verschraubt  eine  eiserne  Quecksilber- 
rlasche  an  der  Mündung  mit  einem  Eisenrohr,  am  Bauche,  dem  Boden  nahe,  mit  einem 
zweiten,  zu  der  Achse  der  Flasche  rechtwinklig  stehenden,  setzt  die  mit  oxydfreien  Eisen- 
drehspänen oder  mit  Eisenschwamm  gefüllte  Flasche  in  den  Gebläseofen,  erhitzt  (besonders 
den  gewölbten  Teil  der  Flasche,  weniger  stark  den  Boden)  zum  Weißglühen  und  bringt 
in  das  der  Mündung  eingefügte,  in  vertikaler  Stellung  aus  dem  Boden  herausragende  Rohr 
Kaliumhydroxyd  in  sehr  rasch  aufeinander  folgenden  Anteilen.  Aus  der  unteren  horizontal 
liegenden  Röhre  tritt  bei  hinreichend  raschem  Eintragen  von  Kaliumhydroxyd  viel  Kalium- 
dampf aus,  bei  langsamerem  Durchgange  des  Kaliumhydroxyds,  oder  nicht  genügender 
Hitze  des  oberen  Teils  der  Flasche,  werden  Wasserstoff  und  Kaliumoxyd  erhalten.  Der 
Kaliumdampf  wird  (etwa  nach  8,  e)  verdichtet.    Vgl.  Zers.  des  Kaliumhydroxyds. 

3.  Durch  Rotglühen  von  Kaliumsulfid  mit  Eisenfeile.  Dolbear  (Chem.  N. 
26,  33;  Arch.  Pharm.  [3]  1,  535).  Im  kleinen  angestellte  Versuche  gaben  ermutigende 
Resultate.  Dolbbab.  Es  wird  reineres  Kalium  als  nach  anderen  Methoden  erhalten. 
C.  Kern   (Ber.  6,  1208).     Die  Methode  scheint  jedoch  technisch  nicht  benutzt  zu  werden. 

4.  Man  trägt  in  geschmolzenes  Kaliumhydroxyd  Karbid  ein,  wobei 
neben  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  Kalium  entsteht.  Wolfram  (D.  B.-P. 
101374). 

4  a.  Man  verkokt  Teer  mit  fein  verteiltem  Eisen  oder  glüht  Ferrocyan- 
kalium  und  reduziert  mit  dem  Rückstand  Kaliumkarbonat  oder  Hydroxyd 
nach  der  Gleichung:  3KOH  -f  FeC,  =3K  +  Fe  +  3H  +  CO  +  CO,. 
Castner  (D.  B.-P.  40415). 

5.  Man  setzt  Kaliumfluorid  oder  -silicofiuorid  in  der  Hitze  mit  Calcium- 
karbid  um  und  erhitzt  dann  das  entstehende  Kaliumkarbid  höher,  wobei 
Kalium  abdestilliert.    Chem.  Fabe.  Geiesheim-Elektron  (D.  B.-P.  138368). 

6.  Durch  Erhitzen  von  Kaliumhydroxyd  mit  Aluminium  in  einem  Flintenlaufe  erhält  man 
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Kaliumkügelchen.  Beketoff  {Zeifsckr.  Chem.[2]  1,  378:  .7.  B.  1865,  161V  Man  erhitzt 
in  einer  Retorte  erbsengroße  Stücke  von  Aluminium  mit  Kaliumfluorid  oder 
-silicofluorid.     Cehm.  Fabr.  Griesheiji-Elektrox  (D.  R.-P.  140737). 

7.  30  g  einer  Mischung  von  1  Mol.  Kaliumkarbonat  mit  3  At.  Mg  werden 
in  einem  vorher  im  Wasserstoffstrom  reduzierten  Eisenrohre  auf  dem 
Verbrennungsofen  unter  Durchleiten  von  Wasserstoff  allmählich  auf  helle 
Rotglut  gebracht  und  das  in  sehr  guter  Ausbeute  herausdestillierende 
Metall  unter  Paraffin  aufgefangen.  Gräfe  u.  Eckard  (Z.  anorg.  Chem.  22, 
158).  Die  Methode  wurde  angegeben  von  Winkler  (Ber.  23.  44).  Ganz  ge- 
fahrlos und  ruhig  vollzieht  sich  die  Reaktion,  wenn  man  56  T.  Kaliumhydroxyd,  56  T. 
Magnesia  und  24  T.  Magnesiumpulver  in  einem  eisernen  Rohr  erhitzt.  Winkler.  — 
Bildet  sich  auch  bei  Verwendung  von  Aluminiumpulver  statt  des  Magnesiums. 
Franck  (Bull.  soc.  chim.  [3]  11.  439).  Destilliert  auch  ab,  wenn  Kalium- 
karbonat im  Wasserstoffstroni  mit  Aluminiumpulver  erhitzt  wird.  Franck 
(Bull  soc.  chim.  [3]  11,  439). 

8.  Durch  Reduktion  von  Kaliumkarbonat  mit  Kohle.  Cüraudau.  Man 
bringt  3  kg  Weinstein,  der  soeben  in  einem  bedeckten  Tiegel  geglüht  und 
noch  mit  Kohlenpulver  gemengt  ist.  in  eine  schmiedeeiserne  Quecksilber- 
flasche, versieht  diese  mit  einer  eingeschraubten,  höchstens  120  mm  langen 
eisernen  Röhre,  legt  sie  hinten  gestützt  in  einen  gut  ziehenden  Ofen,  so 
daß  das  Rohr  durch  die  vordere  Wand  geht,  erhitzt  bis  zum  Auftreten 
selbstentzündlichen  Gases  und  grüner  Dämpfe,  verbindet  jetzt  das  vordere 
Ende  des  Rohrs  mit  einer  Steinöl  enthaltenden  kupfernen  oder  eisernen  Vor- 
lage, die  einen  Ausgang  für  das  sich  entwickelnde  Kohlenoxyd  hat  und 
während  der  Operation  kalt  gehalten  wird.  Brunner's,  von  Wöhler  ver- 
besserte Methode.  Curatjdatj  glühte  in  einem  Flintenlaufe  entweder  verkohlten  Weinstein 
oder  ein  mit  wenig  Oel  befeuchtetes  Gemenge  von  gleichen  Teilen  Kaliumkarbonat  und 
Kohle  und  verdichtete  das  Kalium  an  dicken  kalten  Eisenstangen. 

Ueber  Einrichtung  und  Anordnung  der  Apparate  und  Ausführung  der  unter  allen 
Umständen  schwierigen  und  nicht  ungefährlichen  Operation  sind  vielfache  Vorschriften  ge- 
macht, a)  Der  Ofen  war  in  Ltebig's  Laboratorium  ein  Flammofen.  Die  Beschreibung  von 
Maeeska  und  Donny's  Ofen  (s.  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  35,  147),  —  b)  Die  Quecksilbertiasche 
wird  durch  vorheriges  Glühen  und  Herausblasen  des  Quecksilberdampfes  mit  dem  Blasebalg 
gereinigt,  auch  muß  man  sich  überzeugen,  daß  sie  luftdicht  schließt.  Durch  Einleiten  von 
Wasserstoff  während  des  Ausglühens  kann  sie  von  Oxyd  befreit  werden.  Maeeska  u.  Donny. 
Zum  Schutz  gegen  das  Verbrennen  umgeben  sie  Schadler  u.  Werner  (J.  prakt.  Chem.  14. 
267)  mit  einem  Beschläge  (aus  2  T.  zerstoßenen  hessischen  Tiegeln,  i  T.  Pfeifenton  und 
etwas  Kuhhaaren  oder  aus  Quarzsand  und  wenig  Ton),  der  durch  ein  Drahtnetz  gehalten 
wird ;  Mareska  u.  Donny  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  35,  147 ;  J.  B,  1851,  330)  überstreuen  sie 
bei  Beginn  des  Glühens  mit  Boraxglas.  —  c)  Der  verkohlte  Weinstein  wird  in  haselnuß- 
großen Stücken  angewandt.  Er  muß  die  durch  die  Rechnung  verlangten  Mengen  Kalium- 
karbonat und  Kohle  (100:17.4),  oder  doch  nicht  mehr  als  21.3  °/„  vom  Kaliumkarbonat  an 
Kohle  enthalten;  ein  Gehalt  an  Kaliumcyanid  wirkt  nachteilig,  nicht  ein  gegen  10%  be- 
tragender Gehalt  an  Calciumkarbonat,  Maeeska  u.  Donny,  welcher  nach  Kühnemanx  sogar 
nützlich  ist.  Andere  Angaben-  empfehlen  einen  Ueberschuß  von  Kohle,  so  mischt  Werner 
10  T.  Weinsteinkohle  mit  gleich  viel  feinem  und  1.5  T.  linsengrobem  Kohlenpulver  und 
soviel  Wasser,  daß  die  Masse  nicht  staubt.  —  Statt  des  geglühten  Weinsteins  dient  auch 
ein  Gemenge  von  12  T.  Kaliumkarbonat,  in  Wasser  gelöst,  mit  5  T.  feinem  und  5  T. 
grobem  Kohlenpulver,  welches  völlig  ausgetrocknet  ist.  Ein  Ueberschuß  von  Kohle  hindert 
nach  Schadler  das  schnelle  Verstopfen  des  Ableitungsrohrs,  auch  das  Schmelzen  und  Ueber- 
steigen  des  Gemisches.  Kukla  dampft  die  Lösung  von  3  T.  Pottasche  in  Wasser  mit  1  T. 
Mehl  zur  Trockne  ab,  verkohlt  den  Rückstand  und  trägt  ihn  nach  dem  Erkalten  mit  so  viel 
Wasser  befeuchtet,  daß  er  nicht  mehr  stäubt,  in  die  Flasche.  —  Zusatz  von  Eisenfeile  ge- 
währt keinen  Nutzen.  Brunner.  —  d)  Das  eiserne  Verbindungsrohr  muß  kurz  und  weit 
sein  und  luftdicht  schließen.  —  Die  Flasche  berührt  fast  die  vordere  nicht  zu  dicke  Wand 
des  Ofens,  die  Oeffnung,  durch  welche  das  Rohr  austritt,  wird  mit  Lehm  verstrichen.  Gleich 
außerhalb  des  Ofens  ist  das  Rohr  mit  einem  viereckigen  Stück  Eisen  verlötet,  um  ab- 
geschraubt werden  zu  können.  Diesem  ganz  nahe  folgt  der  Hals  der  Vorlage,  welcher  das 
Rohr  25  mm  lang  gut  schließend  in  sich  aufnimmt  und  bis  in  die  Vorlage  treten  läßt.  — 
e)  Die  Vorlage  besteht  aus  2  kupfernen  Kasten,  einem  unteren,   oben  offenen,   der  zur 
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Hälfte  mit  Steinöl  gefüllt  ist,  und  einem  oberen,  nach  Tinten  offenen,  der  in  den  unteren 
lose  bis  zum  Boden  desselben  hineinpaßt,  sodaß  das  Steinöl  den  Schluß  bewirkt.  Sie  hat 
drei  seitliche  Oeffnungen,  eine  zum  Eintritt  des  eisernen  Rohres,  gegenüber  eine  zweite 
zum  Einführen  eines  Hohlbohrers,  falls  das  Rohr  gereinigt  werden  muß,  eine  dritte  zum 
Austritt  des  Kohlenoxyds.  Der  untere  Teil  der  Vorlage  wird  mit  Eis  gekühlt;  Wasser 
darf  nicht  in  die  Vorlage  gelangen.  Das  Steinöl  muß  wasserfrei  und  rektifiziert  sein.  — 
Die  Vorlage  von  Maeeska  u.  Donny  ist  ein  leerer,  aus  Eisenblech  von  4  mm  Stärke  ge- 
fertigter, viereckiger  eiserner  Kasten  mit  aufgeschraubtem  Deckel,  dessen  hintere  Seite 
offen  ist.  Länge  300  mm,  Höhe  6  mm,  Breite  120  mm  im  Lichten.  Sie  wird  erst  dann 
angefügt,  wenn  Kaliumdampf  aus  dem  Verbindungsrohr  austritt  und  während  der  Operation 
mit  feuchten  Tüchern  abgekühlt.  Tritt  der  Kaliumdampf  zugleich  mit  Kohlenoxyd  in  eine 
große  kalt  gehaltene  Vorlage,  so  wird  kein  Metall  verdichtet.  Maeeska  u.  Donny.  —  f)  Nach 
drei-  bis  vierstündigem  richtig  starkem  Feuern  ist  der  Inhalt  der  Retorte  zersetzt,  doch 
können  Unfälle  die  Operation  unterbrechen,  sei  es,  daß  die  Quecksilberflasche  ein  Loch 
bekommt,  oder  daß  das  Ableitungsrohr  sich  verstopft.  Um  letzteres  zu  verhüten,  wird  das 
Rohr  rechtzeitig  und  wiederholt  ausgebohrt,  wobei  die  oben  erwähnte  zweite  seitliche 
Oeffnung  zum  Einführen  des  Hohlbohrers  dient.  Das  am  Bohrer  hängende  Kalium  schabt 
man  unter  Steinöl  ab.  Ist  die  Verstopfung  des  Rohrs  nicht  mehr  ohne  Gefahr  des  gewalt- 
samen Herausschleuderns  zu  beseitigen,  so  mäßigt  und  stört  man  das  Feuer  durch  Heraus- 
ziehen der  Roststäbe.  —  g)  Das  während  der  Operation  durch  die  dritte  seitliehe  Oeffnung 
der  Vorlage  entweichende  Kohlenoxyd  enthält  außer  Steinöldampf  einen  grauen  Nebel  von 
„Krokonsubstanz",  wodurch  es  leicht  entzündlich  ist  und  brennt  daher,  falls  es  heiß  austritt, 
langsam  mit  dunkelrotem  Lichte  oder  mit  leuchtender  Flamme.  Um  diese  Entzündung  zu 
verhüten  und  die  „Krokonsubstanz"  zu  gewinnen,  leite  man  das  Gas  durch  eine  meterlange 
Blechröhre  in  eine  eiserne  Flasche,  in  welchen  beiden  sich  viel  „Krokonsubstanz"  absetzt. 
Glasrohr  und  Glasflasche  sind  wegen  Gefahr  einer  Explosion  zu  vermeiden.  —  h)  Nach  be- 
endigter Operation  nimmt  man  die  als  Kühlgefäß  dienende  Schale  fort,  faßt  die  beiden 
Teile  der  Vorlage  mit  einem  Tuche,  zieht  den  oberen  Teil  von  dem  eisernen  Rohr  ab, 
wozu  oft  leise  Hammerschläge  erforderlich  sind,  verschließt  diese  Mündung  der  Vorlage 
und  läßt  etwas  abkühlen.  Hierauf  nimmt  man  sogleich  den  oberen  Teil  der  Vorlage  aus 
dem  unteren  heraus,  befeuchtet  die  anhängende  Masse  mit  Steinöl.  damit  sie  sich  nicht 
entzündet,  und  kratzt  sie  unter  Steinöl  ab.  Die  hierbei  oft  eintretende  Entzündung  löscht 
man  durch  Bedecken.  Verfährt  man  auf  diese  Weise,  so  erfolgt  keine  Explosion,  läßt  man 
dagegen  die  Vorlage  lose  verschlossen  über  Nacht  oder  länger  stehen,  so  treten  beim  Aus- 
einandernehmen, oft  auch  erst  längere  Zeit  nach  dem  Oeffnen,  häufig  gefährliche  Explo- 
sionen ein.  Ueber  diese  Gefahren  s.  vorzüglich  Pleischl  (Z.  Phys.  v.  TU.  3,  326).  —  Der 
Inhalt  der  Vorlage  besteht  aus  Kaliumkugeln  und  aus  einer  kohligen  Masse,  welche  Kalium 
und  Krokonsubstanz  beigemengt  enthält.  Man  sucht  die  Kaliumkugeln  mit  einer  Zange 
aus,  schlämmt  das  ihnen  anhängende  schwarze  Pulver  mit  Steinöl  fort  und  bewahrt  sie 
unter  Steinöl.  —  Die  schwarze  Masse  dient  entweder,  um  mittels  der  Destillation  in  unten 
angegebener  Weise  noch  Kalium  zu  gewinnen,  oder  bei  kleinerem  Kaliumgehalt  zur  Dar- 
stellung von  rhodizons.  und  krokons.  Kalium,  auch  läßt  sich  aus  dem  eisernen  Rohr, 
welches  man  möglichst  bald  abschraubt,  nach  dem  Abkühlen  und  Tränken  mit  Steinöl 
oft  noch  unreines  Kalium  herauskratzen.  —  i)  Pleischl  erhielt  aus  3  k  Weinstein  1080  g 
Weinsteinkohle  und  aus  dieser  nach  Zusatz  von  180  g  Holzkohle  278  g  Kalium,  also  9.2% 
oder  fast  die  Hälfte  alles  Kaliums.  In  den  meisten  Fällen  ist  die  Ausbeute  viel  kleiner; 
so  erhielt  Bbunner  3%  des  rohen  Weinsteins.  Maeeska  u.  Donny  erhielten  aus  800  bis 
900  g  Weinsteinkohle  mindestens  150  g,  meist  200  bis  250  g  Kalium,  Kühnemann  [Dissertat. 
Leipzig  1863 ;  C.-B.  1864,  491 ;  J.  B.  1864, 180)  auch  bei  Befolgung  von  Maeeska  u.  Donny's  Ver- 
fahren nur  8  bis  12°/o  vom  angewandten  Kali.  —  k)  Reinigung.  Das  nach  (4)  erhaltene 
Kalium  enthält  Kohle  oder  eine  kohlehaltige  Verbindung,  welche  bewirkt,  daß  es  der  Luft 
ausgesetzt  oder  unter  Steinöl  aufbewahrt,  schwarz,  explosiv  und  hart  wird.  Man  reinigt  1. 
Durch  Destillation  aus  einer  eisernen  Flasche  mit  Ableitungsrohr  (von  270  mm  Länge, 
Maeeska  u.  Donny)  und  kupferner  Vorlage.  Es  geht  anfangs  anhängendes  Steinöl,  dann 
Kalium  über,  von  dem  %  des  rohen  wiedererhalten  werden.  Sowohl  der  Destillationsrück- 
stand, wie  das  im  Ableitungsrohr  hängenbleibende  Kalium  wird  an  der  Luft  explosiv.  — 
2,  Durch  Auspressen,  indem  man  das  Kalium  in  Leinwand  einbindet,  unter  Steinöl  auf 
60—65°  erhitzt  und  mittels  einer  hölzernen  Zange  durchpreßt,  wobei  ein  schwarzer  Rück- 
stand bleibt,  aus  dem  sich  durch  Destillation  noch  Kalium  gewinnen  läßt.  Das  so  gereinigte 
Kalium  ist  ebenso  frei  von  Kohle,  wie  das  durch  Destillation  gereinigte,  doch  geht  beim 
Auspressen  mehr  durch  Oxydation  verloren.  Pleischl.  —  Um  käufliches  Kalium  von  der 
äußeren  Oxydschicht  zu  befreien,  bringt  man  dasselbe  in  ein  beiderseits  offenes,  am  unteren 
Ende  mit  Leinwand  verbundenes  Glasrohr,  welches  mit  Hilfe  eines  Korks  in  ein  zweites 
weiteres  und  unten  geschlossenes  Rohr  eingefügt  ist,  füllt  zur  Hälfte  mit  Steinöl.  erhitzt 
zum  Schmelzen  des  Kaliums  und  drückt  es  mit  Hilfe  eines  an  einem  Glasstabe  befestigten 
Korks  durch  das  Leinen.    Harcoubt. 
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Fabrikmäßig  kann  die  Darstellung  des  Kaliums  über  das  Karbonat 
in  folgenden  Weisen  vollzogen  werden: 

a)  Man  schmilzt  2  T.  Kaliumkarbonat  oder  die  analoge  Menge  Hydroxyd 
mit  17a  T.  Teer,  Glukose  oder  Kohlenwasserstoffen,  in  gußeisernen  Tiegeln 
bei  dunkler  Rotglut.  Die  zerkleinerte  Schmelze  wird  sodann  auf  helle 
Rotglut  erhitzt,  wobei  Reduktion  eintritt ;  das  Kalium  fließt  aus  einer  seit- 
lichen Oeffnung  in  geschmolzenem  Zustande  ab.  Thompson  u.  White  (D. 
E.-P.  43235). 

b)  In  einer  stehenden  Retorte  erhitzt  man  Kohlen  zum  Glühen  und 
läßt  von  oben  geschmolzenes  Aetzkali  hindurchfließen.  Das  entstehende 
Karbonat  fließt  unten  ab,  während  die  Metalldämpfe  aus  einer  oberen 
Oeffnung  herausdestillieren.  Netto  (D.  R.-P.  45105).  —  Thowless  (D.  R.-P. 
45378)  läßt  das  Karbonat  oder  Hydroxyd  in  schon  erhitztem  Zustande  zu 
der  stark  erhitzten  Kohle  zufließen. 

Für  die  Darstellung  durch  Destillation  eignen  sich  besonders  Oefen,  -welche  mit 
reiner  Magnesia  ausgefüttert  sind.  Pfleger  (D.  R.-P.  81438).  Ueber  Darstellung  von 
Kalium  s.  auch  H.  Barkin  u.  Withe  (Ber.  i,  854),  welche  feuchten  Torf  als  Reduktions- 
mittel anwenden. 

9.  Beim  Ueberleiten  von  Wasserstoff  über  Kaliumchlorid  bei  Rotglut 
bildet  sich  etwas  Kalium.    Spring  (Ber.  18,  345). 

Unter  folgenden  Umständen  kann  Kalium  aus  seinen  Verbindungen  durch  Natrium 
reduziert  werden,  a)  Erhitzt  man  Kaliumhydroxyd  mit  Natriumstücken  unter  Kautschin. 
so  wird  bei  einer  171°  nicht  übersteigenden  Temperatur  eine  Legierung  von  76.5%  Natrium 
mit  23.5  °/o  Kalium  gebüdet.  G.  Williams  {Chem.N.  3,  21:  J.  B.  1861,  168).  —  b)  Erhitzt 
man  entwässertes  Kaliumacetat  zum  Schmelzen  und  trägt  Natriumstücke  ein,  so  wird  unter 
heftiger  Gasentwicklung  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssige  Legierung  von  Kalium 
und  Natrium  gebildet.  Wakkvyn  (Chem.  N.  3,  66;  J.  B.  1861, 168).  —  c)  Aus  Natriumamalgam, 
s.  dieses  und  Kaliumamalgam.  — 

Das  käufliche  Kalium  enthält  häufig  eine  Spur  Acetylen.  Berthelot.  —  Es  wird 
unter  Steinöl  in  verschlossenen,  wenig  Luft  enthaltenden  Gefäßen  oder  in  zugeschmolzenen 
Glasröhren  aufbewahrt. 

Eigenschaften.  Silberweißes,  stark  glänzendes  Metall  von  0.86507  spez. 
Gew.  bei  15°  Gay-Lussac  u.  Thenard;  0.875  bei  13°,  0.8766  bei  18°, 
Baumhauer  (Ber.  6,  (1873)  655).  0.8642  bei  0  °,  0.8298  beim  Schmelzpunkt, 
Volum  von  1  g  bei  0°  1.1570 ccm.  geschmolzen  1.2051.  Ausdehnungskoeffizient: 
kubischer  zwischen  0  und  50  °  6.0002498,  linearer  dgl.  0.000083.  kubischer  des 
geschmolzenen  Metalls  zwischen  70  und  110°  0.0002991.  Hagen  (Wiedem.  Ann. 
[2]  19,  436).  Spez.  Gew.  bei  0°  0.8624.  beim  Schmelzpunkt  in  festem  Zustand 
0.8514,  in  flüssigem  Zustand  0.8298.  Volumänderung  beim  Schmelzen  2.6°/0,  Aus- 
dehnungskoeffizient fest  0.000299,  flüssig  0.0002500  Vincextini  u.  Omodei 
(Wiedem.  Ann.  Beibl.  12,  176).  Spez.  Wärme  von  —78.5  bis  23.3°:  0.166; 
von  — 78—0°:  0.1655.  Schütz  (Wiedem.  Ann.  [2]  46,  177  ;  0.250  in  flüssigem 
Zustand.  Joannis.  Refraktions äquivalent  für  l-x  in  Salzen  sauerstoffhal- 
tiger Säuren  7.51.  Kanonnikow  (J.  russ.  phys.  Ges.  18S4  [1]  119).  Durch- 
messer des  Moleküls  1/2K,  =  111.10-9  cm.  Jäger  (Monatsh.  8, 498).  Kristalli- 
siert bei  der  Sublimation  in  Würfeln,  welche  auf  den  Schnittflächen  Würfel- 
zeichnungen zeigen.  PleisCHL  (Z.  Phys.  V.  W.  3,  1).  Der  Bruch  zeigt  kleine 
glänzende  Kristallflächen.  H.  Davt.  Durch  Schmelzen  unter  Leuchtgas,  teilweises 
Erstarrenlassen  und  Abgießen  erhält  man  stumpfe  Oktaeder  des  tetra- 
gonalen  Systems  von  grünlichem  oder  grünlichblauem  Schimmer.  Polkanten 
75°5  bis  76°.  Long  (J.  Chem.  Soc.  13,  122;  J.  B.  1860,  115).  Härter  als 
Natrium;  wird  durch  Lithium,  Blei,  Calcium  und  Strontium  geritzt.  Der 
Strich  auf  Papier  ist  weißlichgrau  und  verschwindet  rascher  als  der  des 
Natriums.  Bunsen  u.  Matthiessen  (Ann.  94,  107;  J.  B.  1855,  324).  Läßt 
in  sehr  dünner  Schicht  das  Licht  mit  blauvioletter  Farbe  durch.  Dddley 
(Americ.  Chem.  J.  14,  (1892)  185).  —  Wird  bei  0  °  brüchig,  bei  19  °  wachs- 


Kalium.  7 

weich,  bei  25°  unvollkommen,  bei  58°  vollkommen  flüssig.  H.  Davy. 
Schmilzt  bei  62.5°,  Bünsen  [58  °  Quincke  (Pogg.  135, 642 ;  J.  B.  1868, 20)],  ohne 
vorher  allmählich  in  den  breiartigen  Zustand  überzugehen.  Bunsen  (Ann. 
125,  368;  J.  B.  1863,  177).  Schmilzt  bei  62.1,  Hagen  (Verh.  d.  phys.  Ges.  zu 
Berlin  1882,  13;  C.-B.  1883,  129);  Vincentini  u.  Omodei  (Wiedem.  Ann. 
Beibl.  12,  176);  bei  62.5,  wird  weich  bei  54.5°,  Holt  u.  Sims  (J.  Chem.  Soc. 
65,  433).  —  Setzt  man  ein  Stück  Kaliummetall  an  der  Luft  einem  ge- 
linden Druck  aus,  so  verflüssigt  es  sich  an  der  Druckstelle  und  beginnt 
zu  brennen.  Holt  u.  Sims  (J.  Chem.  Soc.  65,  433).  Latente  Schmelzwärme 
0.0157  Kai.  für  1  g,  d.  h.  1.230  Kai.  für  K2.    Joannes  (Ann.  Ghim.  Phys.  [6] 

12.  (1887)  381).  In  geschmolzenem  und  unter  Umrühren  sich  abkühlendem  Kalium  bleibt 
die  Temperatur  einige  Sekunden  bei  55.4°  stationär  und  das  Metall  noch  einige  Grade  unter 
dieser  Temperatur  teigig.     Regnault   [Ann.  Ghim.  Phys.  [3]  46,   257;  J.  B.  1856,  43).  — 

Verdampft  bei  einer  dem  Rotglühen  nahen  Hitze  in  grünen  Dämpfen. 
H.  Davy.  Siedepunkt  719 — 731°,  Carnelley  u.  Williams  (J.  Chem.  Soc. 
35,  563);  667°,  Perman  (J.  Chem.  Soc.  55,  326).  In  Glasröhren  erscheint  der  Dampf 
•anfangs  als  grünes  Gas,  welches  aber  nach  einigen  Sekunden  das  Glas  angreift  und  un- 
durchsichtig macht.  H.  Rieth  {Ber.  4,  807).  Farbe  des  Dampfes  bei  lebhafter  Rot- 
glut violett.  Ditdley  (Americ.  Chem.  J.  14,  (1892)  185).  —  Spez.  Gewicht 
des  Kaliumdampfes  bei  1040°,  das  des  Wasserstoffs  =  1  gesetzt,  =  45, 
wohl  wegen  schwieriger  Ausführung  des  Versuchs  dem  berechneten  Werte 
(39.1)  nur  annähernd  entsprechend.  J.  Dewar  u.  Dittmar  (Chem.  N.  27,  121 ; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  20, 169).  Ist  in  Dampfform  einatomig;  Dewar u.  Scott  (Proc. 
Boy.  Soc.  29,  490),  fanden  44.03  und  40.65.  Scott  (Wiedem.  Ann.  Beibl.  12, 411), 
fand  37.7.  Dampfdichte  kaum  mit  Sicherheit  bestimmbar,  da  alle  Gefäße  angegriffen 
werden.  Y.  Meyer  (Ber.  13,  391).  Kryoskopische  Beobachtungen  in  Queck- 
silberlösung, Ramsay  (Chem.  X.  59,  (1889)  174)  bestätigen  die  Ein- 
atomigkeit. — 

Sehr  guter  Leiter  der  Wärme,  H.  Davy  ;  leitet  die  Elektrizität  weniger 
gut  als  Natrium.  Magnesium,  Calcium  und  Kadmium.  Matthiessen  (Pogg. 
103,  428;  J.  B.  1858.  108).  Lamy  (Compt.  rend.  43,  693;  J.  B.  1856,  203). 
Elektrische  Leitfähigkeit :  fest,  bei  10°  15.05  X 104,  flüssig,  bei  100°  6.06  X 10* 
L.  B.,  717.  Nächst  dem  Caesium  und  Rubidium  das  elektropositiveste  Metall. 
Bunsen.  Verdrängt  Zinn,  Blei  und  Zink  aus  deren  Amalgamen,  wird  durch 
Natrium  verdrängt.  Guthrie  (Phil.  Mag.  [5]  16,  321).  Ionenbeweglichkeit 
bei  25  °  =  71.3  Boltwood  (Z.  physik.  Chem.  22,  132),  bei  18°  64.7  (Tem- 
peraturkoeffizient 0.0217)  L.  B.  237.  —  Frische  Schnittflächen,  sowie  der  Strich  des 
Kaliums  auf  einer  weichen  Oberfläche  leuchten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einige  Minuten 
rötlich,  Linnemann  (./.  prakt.  Chem.  75,  128;  J.  B.  1858,  116);  sie  leuchten  bei  der  lang- 
samen Oxydation  mit  weißlichem  Lichte.  H.  Baumhauer  (./".  prakt.  Chem.  102,  123  u.  361 ; 
J.  B.  1867,  126). 

Kalium  ist  einwertig.  —  Atomgewicht  =  39.137.  Vgl.  Atomgewicht  des  Chlors. 
Stas  bestimmte  den  Gehalt  des  Kaliumchlorats  an  Kaliumchlorid  durch  Erhitzen  im  Mittel  von 
5  Versuchen  zu  60.843  %,  durch  Zerlegen  mit  Salzsäure  im  Mittel  von  3  Versuchen  zu  60.849, 
im  Mittel  beider  Versuchsreihen  zu  60.846  °/0,  woraus  sich  für  0  =  16  das  Atomgewicht 
74.593  für  Kaliumchlorid  und  bei  Annahme  von  Cl  =  35.457  das  Atomgewicht  des  Kaliums 
zu  39.136  ergibt.  Ferner  fällten  69.103  T.  Kaliumchlorid  im  Mittel  von  19  Versuchen 
100  T.  Silber:  hieraus  folgt  74.583  als  Atomgewicht  des  Kaliumchlorids.  39.126  als  das  des 
Kaliums  (bei'  107.93  für  Ag,  35.457  für  Cl).  100  T.  Silbernitrat  fällten  (Mittel  von 
10  Versuchen)  43.876  T.  Kaliumchlorid,  dieses  ergibt  (bei  169.974  für  AgN03)  74,5798  für 
Kaliumchlorid,  39.123  für  Kalium.  Die  vielleicht  etwas  weniger  genauen  Versuche  über 
das  Verhältnis  von  Kaliumbromid  zu  Süber  ergeben  100  T.  Süber  als  gleichwertig  mit 
110.345  T.  Kaliumbromid  im  Mittel  von  14  Versuchen,  das  ist  119.095  als  Atomgewicht  des 
Kaliumbromids  und  (bei  Br  =  79.951)  39.144  für  Kalium.  Stas  selbst  ( Unters,  über  Atom- 
gewicht u.  Proport.  323  u.  347)  leitet  aus  seinen  Versuchen  mit  Kaliumchlorid  die  Grenz- 
werte 39.130  und  39.135.  und  mit  Berücksichtigung  der  Versuche  mit  Kaliumbromid  den 
Mittelwert  39.137  für  Kalium  ab. 
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Chronologische  Uebersicht  der  Atomgeicdchtsbestimmuncjcn  und  -berechnungen : 

bez.  auf  0  =  16  Beobachtet  bez.  festgestellt  von  Jahr 

39.26  Berzeltus  (Pogg.  14.  570)  1811 

39.127  Pelouze  (Compt.  rend.  15,  959)  1842 

39.107  Marignac  (Bibl.  aniv.  46,  355)  1842—43 

38.922  Faget  (Ann.  Cliim.  Phys.  [3]  18,  73.  80)  1846 

39.060  Maumene  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  18,  41)  1846 

39.137  Stas  (Bull  Acad.  Belg.  [2]  10,  335)  1865 

39.109  ChAiiKv(Phil.Mag.[ö]12A03;Americ.ChemJ&263)  1881 

39.130  Meyer  u.  Seübert  (Atomgew.  der  Elem.,  Leipzig)  1883 

39.144  Van  der  Plaats  (Ann.  chim.  phys.  [6]  7,  499)  1886 

39.1507  Thomsen  (Z.  physik.  Chem.  17,  733)  1893 

39.146  Leditc  (Compt.  rend.  116,  383)  1893 

39.150  Ostwald,  Landolt,  Seubert  (Ber.  31,  2762)  1897 

39.14  Archtbald  (Z.  anorg.  Chem.  34,  353)  1903 

39.15  Internation.  At.-Gew.-Kommission(£er.l905,Tafel)  1905 

Verbindungen  des  Kaliums. 

Allgemeines.  —  Das  Kaliumoxyd  hat  von  allen  Basen  (mit  Ausnahme  des 
Caesium-  und  Rubidiumoxyds)  die  größte  Affinität  gegen  Säuren  und  neutra- 
lisiert sie  am  voDständigsten,  sodaß  bei  schwacher  Säure  die  alkalische 
Reaktion  des  Kalis  vorwaltet.  Die  Kaliumsalze  sind  farblos,  falls  nicht  die 
Säure  gefärbt  ist.  Sie  sind  feuerbeständig,  wenn  nicht  die  mit  dem  Kalium 
verbundene  Säure  leicht  zersetzbar  ist,  und  in  schwacher  Glühhitze  nicht 
flüchtig.  Sie  verflüchtigen  sich  leicht  und  vollständig  im  Schmelzraum  der 
BuNSEN'schen  Gasflamme,  wo  die  Temperatur  2300°  beträgt.  Bedarf  hierbei 
leg  Kochsalz,  als  Perle  am  haardicken  Platindraht  befestigt,  zum  Verdampfen  84.2  Sekunden, 
so  erfordern  die  gleichen  Gewichtsmengen 

K2C03  K2S04  KJ  KBr  KCl 

272  665.2  29.8  41  65.4 

Sekunden   und   ist   daher  die  Flüchtigkeit  dieser  Salze,    d.  i.   das  Gewichtsverhältnis,   in 

welchem  sie  in  der  Zeiteinheit  verdampfen,  die  in  derselben  Zeit  verdampfende  Menge  des 

Natrium  Chlorids  als  Einheit  gesetzt.  = 

0.310  0.127  2.828  2.055  1.288 

Btosen  (Ann.  138,  263 ;  .7.  B.  1866,  770).  Beim  Veraschen  organischer  Substanzen  bleibendes 
Kaliumkarbonat  verflüchtigt  sich  leicht  teilweise  während  dieser  Operation.  A.  Vogel 
(iV.  Repert.  16,   554;  J.  B.  1867,   842).   Landolt  (Z.  anal.  Chem.  7,  20;   J.  B.  1867,  843). 

Bei  der  Verflüchtigung  färben  die  Kaliumsalze  den  über  der  Probe  befind- 
lichen Teil  der  Flamme  (violett,  Fuchs)  blauviolett;  diejenigen  mit  nicht 
flüchtigen  Säuren  wenigstens  dann,  wenn  man  sie  mit  Gips  zusammen- 
schmilzt. BuNSEN.  Durch  ein  Indigoprisma  betrachtet,  erscheint  die  Flammenfärbung 
bei  dünnster  Indigoschicht  himmelblau,  bei  dickerer  violett,  endlich  karmoisinrot,  durch 
ein  tiefblaues  Kobaltglas  violett  bis  ponceaurot,  noch  bei  2/10oo«  ™g  Kaliumchlorid  sichtbar. 
In  beiden  Fällen  läßt  sich  noch  1  T.  Kalium  neben  200  T.  Natrium  erkennen.  Cartmell 
(Phil.  Mag.  [4]  16,  328;  J.  B.  1858,  601).  Bijnsen.  Noch  deutlicher  erkennt  man  die 
violette  Kaliumflamme  auch  bei  Gegenwart  von  viel  Natrium  durch  eine  Schicht  von 
Kaliumpermanganatlösung  oder  von  alkoholischem  Anilinblau,  welches  mit  etwas  Anilinrot 
oder  -Violett  vermischt  ist.  Cornwall  (Berg-  u.  hüttenm.  Zeit.  31,  429;  C.-B.  1873,  7). 
Die  Farbe  des  Flammenmantels  ist  bei  Kaliumverbindungen  graublau,  die  der  Flamme  rosa- 
violett, die  Farben  erscheinen  durch  ein  blaues  Glas  betrachtet  rotviolett,  durch  ein  grünes 
blaugrün.  Merz  (J.  prakt.  Chem.  80,  496;  J.  B.  1S60.  608).  Alkohol,  über  einem  gepulverten 
Kaliumsalze  erhitzt  und  entzündet,  brennt  mit  blauvioletter  Flamme.  H.  Rose.  —  Die  Kalium- 
salze erteilen  der  mit  Nickeloxydul  gesättigten  Boraxperle  eine  blaue  Farbe.  Harkort  (Pogg.  9, 
182).  —  Das  Spektrum  der  Kaliumsalze  zeigt  charakteristische  Linie  im 
äußersten  Rot  (Ka).  eine  zweite  charakteristische  (Kß)  weit  im  Violett  und  ein 
ausgedehntes  kontinuierliches  Spektrum ;  bei  sehr  intensiver  Hitze  wird  noch 
eine  schwache,  mit  der  FBAu>"HOFER'schen  Linie  B  zusammenfallende  Linie 
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sichtbar.  Kirchhoff  u.  Bünsen  (Pogg.  110,  173;  J.  B.  1860,  603).  Messungen, 
des  Kaliumspektnims  wurden  ferner  ausgeführt  von  Wolff  u.  Diacon 
(Compt.  rend.  55  (1862),  334),  Huggins  (Trans.  Boy.  Soc.  1864,  154),  Lecoq 
de  Boisbaudran  (Spectres  lumineux  1  (1874),  47),  Eder  u.  Valenta  (Ber. 
Wiener  Akad.  1S94,  61),  Eoscoe  u.  Schuster  (Proc.  Boy.  Soc.  22  (1874), 
362),  Lehmann,  Kaiser  u.  Eunge  (Ber.  Berliner  Äkad.  1890),  Liyeing  u. 
Dewar  (Trans.  Boy.  Soc.  1883, 174),  Hartlet  u.  Eamage,  sowie  von  Eamage 
(Proc.  Boy.  Soc.  70.  303),  welcher  folgende  Tabelle  gibt: 


Wellenlänge 

Schwingungszahl 

Int. 

7697 

— 

sehr  stark 

64 

— 

sehr  stark 

6939 

14407 

8 

13 

462 

7 

5832.25 

17141.3 

6 

12.53 

199.5 

5 

02.12 

230.8 

7 

5782.74 

288.1 

6 

5359.96 

18651.8 

4 

43.38 

709.6 

2.5 

40.17 

720.9 

3 

23.68 

778.9 

2 

5112.76 

19553.1 

2 

5099.83 

602.7 

1 

97.64 

611.1 

1.5 

85.07 

659.4 

1 

4965.61 

20132.5 

1 

57. 

167 

<1 

Wellenlänge 

Schwingungszahl 

Int. 

4951.46 

20190.1 

1 

4870 

528 

<1 

62 

562 

<1 

57 

583 

<1 

29 

702 

<1 

03 

814 

<1 

Ol 

823 

<1 

4789 

836 

<1 

67 

972 

<1 

60 

2100.2 

<1 

4642.35 

432.4 

2 

38.6 

51.8 

<1 

4047.39 

24700.3 

9 

44.33 

719.0 

10 

3447.56 

28997.8 

3 

6.55 

29006.3 

4 

9 

— 

<1 

3217.36 

31072.7 

2 

Ultraviolettes  Spektrum,  Hartlet  (J.  Chem.  Soc.  41,  84).  —  Ultrarotes 
Spektrum,  Becqt:erel  (Compt.  rend.  97,  71 ;  99,  374).  Lehmann  (Arch.  wiss. 
Phot.  2,  216).  —  Fluorescenzspektrum  des  Kaliumdampfes  Wiedemann  u. 
Schmidt  (Wiedem.  Ann.  [2]  57,  447).  — 

Setzt  man  die  Diffusionsgeschwindigkeit  des  Kaliumhydroxyds  gleich  1,  so 
ist  diejenige  der  Natriumsalze  mit  einbasischen  Säuren  gleich  1.7,  mit  zwei- 
basischen Säuren  gleich  2.45.  DeVries  (Wiedem.  Ann.  Beibl.  9,  160).  —  Die 
Salze  des  Kaliums  besitzen  gegenüber  den  entsprechenden  des  Natriums  eine 
Differenz  des  Molekularvolums  von  10.4.  Nicol  (Chem.  N.  54,  53,  191). — 
Eelative  molekulare  Kompressibilität  und  Oberflächenspannung  von  Kalium- 
salzlösungen, Eöntgen  u.  Schneider  (Wiedem.  Ann.  [2]  29,  165).  Ueber 
Molekulardispersion  von  Kaliumsalzen:  Borgesius  (Wiedem.  Ann.  [2]  54, 
221).  Beim  Uebergang  der  Salze  in  Lösung  in  den  Ionenzustand  werden 
61  Kai.  entwickelt,    Ostwald  (Z.  physik.  Chem.  11  (1893),  501).  — 

Die  Kaliumsalze  sind  in  Wasser  meistens  leicht  löslich.  Aus  ihrer 
nicht  zu  stark  verdünnten  Lösung  fällen :  Ueber  Chlorsäure  und  Ammonium- 
perchlorat  kristallinisches  Kaliumperchlorat  (selbst  aus  der  Lösung  des  Kalium- 
alauns und  aus  der  des  Weinsteins,  Serullas),  Kieselfluorwasserstoffsäure 
(amorphes,  Harting)  gallertartiges  Kaliumsilicofluorid,  Platinchlorwasserstoff 
säure  hellgelbes,  pulvriges  oder  bei  langsamer  Abscheidung  dunkler  gelbes, 
kristallinisches  Kaliumplatinchlorid,  aus  mikroskopischen  Oktaedern  be- 
stehend; Weinsäure  und  saures  weinsaures  Natrium  kristallinisches  saures 
weinsaures  Kalium.  Diese  Niederschläge  sind  sämtlich  in  Alkohol  unlöslich  und 
entstehen  in  neutralen  oder  sauren  Lösungen,  doch  verhindern  oder  verzögern 
überschüssige  Mineralsäuren  [namentlich  Borsäure,  Barfoed  (Laerebog  Analyt. 
CJiemi,  Kopenhagen  1863,  572)]  die  Fällung  durch  Weinsäure.  Die  Reaktions- 
grenze   liegt   für   Platinchlorwasserstoffsäure    und  Weinsäure   bei   1  T.   Kalium   auf  etwa 
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200  T.  Wasser.  S.  Habtino  {J.  prakt.  Chem.  22,  49).  Lassaigne  (J.  C/iim.  med.  8,  527). 
1  T.  K2PtCl8  löst  sich  in  1050  T.  Alkohol  von  55°,,.  —  1  Aeq.  Kalium 
neben  4000  Aeq.  Natrium  läßt  sich  mittels  Natriumkobaltinitrit  noch 
in  Verdünnung  von  1:27  000  nachweisen;  die  Reaktion  gelingt  auch  bei 
Gegenwart  kleiner  Mengen  Essigsäure.  Alkalikarbonat.  Magnesium  oder 
Calciumsalzen.  De  Konink  (Z.  anal.  Chem.  20.  390).  Kosexhelm:  u.  Koppel 
(Z.  anorg.  Chem.  17.  35).  Biilman  (Z.  anal.  Chem.  39,  284.)  Adie  u.  Wood 
(J.  Chem.  Soc.  77,  1076).  Van  Leent  (Z.  anal.  Chem.  40,  569).  Van 
Eyk  (Nederl  Tijdschr.  Pharm.  6,  136;  C.-B.  65,  I  1162.  —  Pikrinsäure  und 
Natriumpikrat  fällen  lange  gelbe  Nadeln  von  Kaliumpikrat;  bei  Anwendung 
des  Natriumpikrats  muß  die  Lösung  neutral  oder  alkalisch  sein,  falls 
nicht  freie  Pikrinsäure  mitfallen  soll.  Die  untere  Grenze  der  Nachweisbarkeit  von 
Kaliumsalzen  mit  Pikrinsäure  liegt  bei  2"/0igen  Lösungen.  Reichabd  (Z.  anal.  Chem.  40. 
377).  _  Schwerlöslich  ist  auch  Kaliumwismutthiosulfat.  Cabnot  (Compt. 
rend.  83,  390;  Pauly  (C.-B.  1887.  553);  Campabi  (Z.  anal.  Chem.  23,  60); 
Huysse  (Z.  anal.  Chem.  36,  512;  39,  9.  —  Kaliumborfluorid.  KBF14,  ist  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  erst  in  223  T.  Wasser  löslich.  Stolba  (C.-B. 
1875,  395).  —  Ueberschüssige  konz.  Lösung  von  Aluminiumsulfat  fällt  aus 
neutralen  Kaliumsalzen  (aus  den  alkalisch  reagierenden  nach  Zusatz  von 
Schwefelsäure)  einen  kristallinischen  Niederschlag  von  Alaunoktaedern.  Phos- 
phormolybdänsäure (vgl.  Erkennung  von  NH3)  fällt  aus  sauren  Kaliumsalzen 
noch  bei  ljbM  Verdünnung  einen  gelben  Niederschlag.  Debbay  (Bull.  soc.  chim. 
[2]  5,  404;  J.  B.  1866,  794).  —  Noch  Bruchteile  eines  Milligramms  von 
Kaliumsalzen  lassen  sich  durch  eine  10  %  ige  Lösung  von  Phosphorwolfram- 
säure erkennen.  Wöbner  (Ber.  Bisch.  Pharm.  Ges.  10,  4).  Wavelet  (Ann. 
Chim.  anal.  appl.  5,  289).  Raulin  (ibid.  345).  —  Das  Kaliumsalz  der  m-Mono- 
bromazobenzolsulfosäure  ist  sehr  schwer  löslich.  Janovsky  (Monatsh.  8,  49). 
Orthonitrophenol  in  alkoholischer  Lösung  fällt  gelbe,  prismatische  Nadeln 
von  Orthophenolkalium.  Teeteb  (Chem.  Ztg.  1887,  Rep.  143).  —  Mikro- 
chemisch durch  die  rhombischen  Tafeln  des  Kaliumsulfats.  Reinsch  (Ber. 
14,  2325),  welche  bei  90  °  Drehung  des  Nikols  blaue  Ränder  mit  blauen 
oder  roten  Flecken  zeigen.  Durch  die  Würfeloktaeder  des  Kaliumplatin- 
chlorids. Stben&  (Jahrb.  Miner.  1885,  21),  als  Phosphormolybdat,  als  Kalium- 
Wismuthsulfat,  Behrens  S.  30. 

Kalium  und  Wasserstoff. 

A.  Wasserstoffkalium.  K4H2.  —  Wird  Kalium  im  Wasserstoff  nicht  ganz  bis 
zum  Glühen  erhitzt,  so  absorbiert  es  von  diesem  Gase  V«  der  Menge,  welche  es  mit  Wasser 
entwickeln  würde,  und  wird  zum  grauen,  nicht  metallglänzenden,  unter  der  Glühhitze  un- 
schmelzbaren Pulver,  welches  beim  Glühen  in  Wasserstoff  und  Kalium  zerfällt  und  durch 
Quecksüber,  besonders  heißes,  in  Wasserstoff  und  Kaliumamalgam  zerlegt  wird.  Es  ent- 
zündet sich  an  der  Luft,  entwickelt  mit  Wasser  Vi  mehr  Wasserstoff,  als  das  in  ihm  ent- 
haltene Kalium  und  entzündet  sich  auf  Wasser.  Gat-Lussac  u.  Thenard.  H.  Davy  leugnete 
die  Existenz  dieser  Verbindung,  Jaquelain  (Ann.  Chim.  Phys.  74.  203)  bestätigte  sie  und 
gründet  auf  die  Absorption  des  Wasserstoffs  durch  Kalium  eine  Methode,  Wasserstoff  von 
Methan  und  Aethylen  zu  scheiden.  —  Kalium  kann  im  Wasserstoffgase  geschmolzen 
werden,  ohne  Wasserstoff  zu  absorbieren,  aber  verschluckt  bei  200*  sehr  langsam,  rascher 
zwischen  300  und  400°  126  Volum  dieses  Gases  (Rechn.  nach  Troost  u.  Hautefeutlle 
124.6  Vol.)  und  wird  zu  glänzendem,  dem  Silberamalgam  gleichenden  Wasserstoffkalium, 
welches  sehr  spröde,  auf  dem  Bruch  kristallinisch  ist  uud  sich  beim  Schmelzen  im  Vakuum 
nicht  verändert.  Ueber  200°  im  Vakuum  erhitzt,  beginnt  es  eine  mit  der  Temperatur 
steigende  Zersetzung  zu  erleiden,  welche  bei  den  Temperaturen  von 

330      340      350      360      370      380      390      400      410      420      430° 
ihr  Ende  erreicht,  wenn  die  Tension  des  entwickelten  Wasserstoffs  auf 

45        58        72        98      122      200      363      548      736      916      1100  mm 
gestiegen  ist.  —  Die  Verbindung  entzündet  sich  an  der  Luft.    Sie  verschluckt  nach  Tem- 
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peratur  und  Druck  wechselnde  Mensren  freien  Wasserstoff.  Troost  u.  Hautefeuille  (Compt. 
rend.  78,  807;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  2,  273). 

Der  über  erhitztes  Kalium  streichende  Wasserstoff  erhält  die  Eigenschaft,  sich  an  der 
Luft  zu  entzünden  und  mit  lebhafter  Flamme  und  alkalisch  reagierenden  Nebel  zu  ver- 
brennen, setzt  aber  beim  Erkalten  das  Kalium  ab  und  verliert  seine  Selbstentzündlich- 
keit.  — ■  Bei  der  Bereitung  des  Kaliums  aus  Eisen  und  Kalium hydroxyd  erhielt  Sementini 
ein  an  der  Luft  selbstentzündliches  Gas,  welches  er  für  Kaliumwasserstoff'  hielt.  Es  setzt 
nach  Berzelius  u.  Brunis-er  beim  Erkalten  das  in  ihm  verteilte  Kalium  ab. 

Diese  Resultate  konnte  Moissan  nur  mit  Einschränkung  bestätigen. 
Derselbe  beschreibt: 

B.  Wasserstoffkalium.  Kaliumhydrid.  —  KH.  —  Man  erhitzt  in  einem 
Eisenschiffchen  befindliches  (drahtförmiges)  Kalium  in  einem  Strome  von 
trockenem  Wasserstoff  in  einem  Glasrohr  derart,  daß  der  hintere  Teil  des 
Rohres  auf  360°,  der  vordere  kälter  gehalten  wird.  Das  sich  ziemlich 
langsam  bildende  Hydrid  sublimiert  in  den  kälteren  Teil  des  Rohres, 
welches  man  zur  Aufbewahrung,  nachdem  das  Schiffchen  herausgezogen 
ist,  an  beiden  Enden  verschließt.  —  Haufwerk  feiner  weißer  Nadeln.  Zer- 
setzt sich  mit  der  Feuchtigkeit  der  Luft  sofort  unter  Entwicklung 
von  Wasserstoff  und  Hinterlassung  von  Kaliumhydroxyd.  Zersetzt  Wasser 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Feuererscheinung  unter  Zischen  und 
stürmischer  Entwicklung  von  Wasserstoff,  ist  unlöslich  in  Terpentinöl, 
Benzol,  Aether.  Schwefelkohlenstoff.  Spez.  Gew.  0.80.  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  im  Vakuum  schon  unter  Rotglut  in  Kalium  und  Wasserstoff,  in- 
dem es  allmählich  dissoziiert.  Fängt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  Fluorgas  Feuer,  erglüht  in  Chlorgas  und  liefert  HCl  und  KCl.  Ent- 
zündet sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Sauerstoff",  wobei  Kalium- 
hydroxyd entsteht  und  eine  geringe  Menge  Wasser  destilliert.  Entzündet 
sich  auch  an  der  Luft.  Erglüht  mit  geschmolzenem  Schwefel  unter  Bildung 
von  Schwefelwasserstoff  und  Kaliumsulfid.  Reagiert  bei  100°  mit  trockenem 
Acetylen  (nicht  mit  Acetylen  und  Methan)  nach  2C2H2  -J-  2KH  =  C2K,.C2H2 
+  2H2.  Moissan  (Compt.  rend.  136,  (1903)  1522)/  Reagiert  bei  gelindem 
Erhitzen  in  Kohlendioxyd  unter  Glüherscheinung  und  Bildung  von  Formiat, 
(enthält  das  C02  geringe  Mengen  Feuchtigkeit,  so  geht  die  Reaktion  bereits  bei  — 85 
bis  — |— 54°  von  statten,   trockenes  Kohlendioxyd  reagiert   erst  über  54°.    Moissan  (Compt. 

rend.  136,  (1903)  723)  dgl.  in  Schwefelwasserstoff  unter  Bildung  von  Kalium- 
sulfid und  Wasserstoff.  Reduziert  Kupfer-  und  Bleioxyd  bei  leichtem  Er- 
wärmen, gibt  mit  Ammoniak  unter  gewöhnlichem  Druck  keine  Verbindung, 
wohl  aber  im  zugeschmolzenen  Rohr.  Dieselbe  ist  in  überschüssigem  Am- 
moniak löslich  und  gibt  bei  Erhitzen  im  Ammoniakstrom  auf  400°  Kalium- 
amid.  Moissan  (Compt.  rend.  134  (1902),  18.  Leitet  nicht  die  Elektrizität. 
Moissan  (Compt.  rend.  136  (1903),  591). 

Moissan. 
K  97.5  97.58 

H 2^5 2Ä 

KH  100.0  99.98 


Kalium  und  Sauerstoff. 

1.  Kalium  bleibt  nicht  nur  in  kalter  trockener  Luft,  v.Bonsdoefe,  sondern 
sogar  bei  Verdampfungshitze  unverändert.  Bei  Gegenwart  von  Ammoniak 
oxydiert  trockener  Sauerstoff  das  Kalium  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Wetl.  Vgl.  Kalium-Ammonium.  Es  verbrennt  in  der  Wärme  in  trockener 
kolüensäurefreier  Luft  zu  Kaliumperoxyd.  s.  S.  22.  —  2.  Es  wird  an 
feuchter  Luft  zu  Kaliumhydroxyd ;  zersetzt,  auf  Wasser  geworfen,  dasselbe 
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unter  heftiger  Erhitzung,  welche  bei  Gegenwart  von  Saue  rstoff  Entzündung 
des  sich  entwickelnden  Wasserstoffs  und  des  Kaliums  selbst  veranlaßt  und 
löst  sich  als  Kaliumhydroxyd.  Läßt  man  Kalium  unter  Quecksilber  in  eine  mit  Wasser 
gefüllte  Glocke  treten,  so  löst  es  sich  unter  Erhitzung  und  stürmischer  Wasserstoffent- 
wicklung zu  Kaliumhydroxyd.  Auf  Wasser  geworfen  schmilzt  das  Kalium  zu  einer  Kugel 
und  verbrennt  mit  weißem,  rotem  und  violettem  Licht ;  auch  das  Oxydationsprodukt  schwimmt 
noch  einige  Zeit  als  glühende  Kugel  auf  der  Flüssigkeit  \md  löst  sich  zuletzt  mit  Explosion. 
Auf  Eis  erfolgt  dieselbe  Entzündung.  —  Schlägt  man  auf  die  auf  dem  Wasser  schwimmende 
brennende  Kaliumkngel  mit  einem  Spatel,  so  erfolgt  eine  Explosion.  Couerbe.  —  Wirft 
man  eine  Kaliumkugel  so  auf  eine  mit  Wasser  benetzte  Fläche,  daß  sie  von  dieser  auf 
eine  trockene  Stelle  gelangt,  so  fährt  sie  fort  zu  brennen;  also  entwickelt  das  Kalium  zu- 
erst Wasserstoff,  welcher  nebst  dem  Kalium  von  der  Hitze  entzündet  wird,  und  die  weitere 
Feuerentwicklnng  rührt  vorzüglich  von  der  Verbrennung  des  Kaliums  her.  —  Läßt 
man  Kalium  in  einen  im  Sauerstoff  befindlichen  feuchten  Eisenlöffel  fallen,  so  steigt  ein 
schön  rosavioletter  Feuerschweif  auf.  Al.  Müller  {J.  prakt.  Chem.  67.  172;  J.  B.  1856. 
320).  Auf  kaltem  absoluten  Alkohol  und  solchem  von  0.823  spez.  Gew.  oxydiert  sich 
Kalium  mit  rotierender  Bewegung,  doch  ohne  sich  zu  entzünden,  auf  Alkohol  von  0.830 
entzündet  es  sich  sogleich.  A.  Vogel  [N.  Repert.  PJiarm.  22,  349;  C.-B.  1873.  418  .  — 
Verdünnte  wäßrige  Säuren  verhalten  sich  gegen  Kalium  wie  Wasser,  nur  daß  sie  noch 
rascher  wirken.  —  üeber  die  Bewegungen  des  Kaliums  auf  benetztem  Quecksilber  s.  Serullas 
(J.  Phys.  91,  170;  93,   120;   Ann.  (Mm.  Phys.  34,   192);  Erman  [Gilb.  28,  363).  auch  die 

5.  Aufl.  I  347  unten.  —  3.  Das  Kalium  zersetzt  teils  bei  gewöhnlicher,  teils 
bei  einer  höchstens  bis  zum  Rotglühen  gesteigerten  Temperatur  Kohlen- 
oxyd und  Kohlendioxyd,  die  Borsäure.  Phosphorsäure,  schweflige  Säure, 
Schwefelsäure,  unterchlorige  Säure,  das  Stickoxydul  und  Stickoxyd,  die 
salpetrige  Säure  und  Salpetersäure,  und  zwar  die  konz.  mit  sehr  gefähr- 
licher Explosion,  Ktthlhanx;  die  arsenige  Säure,  Arsen-,  Molybdän-, 
Wolfram-  und  Chromsäure,  ferner  die  Oxyde  des  Titans,  Chroms,  Urans, 
Mangans,  Kobalts,  Tellurs,  Wismuths.  Zinks ;  sämtliche  Oxyde  des  Antimons, 
Zinns,  Bleis,  Eisens,  Kupfers ;  das  Xickeloxydul,  die  Oxyde  des  Quecksilbers, 
das  Silber-  und  Platinoxyd.  Hierbei  findet  in  den  meisten  Fällen  vollständige  Re- 
duktion des  schweren  Metalls  statt.  Auch  aus  Bleigläsern  reduziert  erhitztes  Kalium  Blei.  — 
Ferner  zersetzt  das  Kalium  in  der  Hitze  alle  kohlens.,  phosphors.,  schwefligs., 
schwefeis.,  Salpeters.,  arsenigs.  und  arsensauren,  nicht  aber  die  borsauren 
Salze.  Bei  Schwermetallsalzen  tritt  hierbei  vollständige  Desoxydation  ein. 
—  Bei  den  meisten  dieser  Zersetzungen  findet  Feuererscheinung  statt ;  das 
erzeugte  Produkt  ist  entweder  Kaliumoxyd  oder  ein  Kaliumsalz.  H.  Davy. 
Gay-LüSSAC  U.  THENAKD.  —  Erhitzt  man  Kalium  in  höheren  Oxyden  des  Stickstoffs, 
so  erhält  man  nur  Nitrit  und  Nitrat,  nicht  aber  ein  Oxyd  des  Kaliums.  Holt  u.  Sims- 
(J.  Cliem.  Soc.  65,  440). 

A.  Kdliumsubojcyd.  —  Vgl.  E.    S.  21.  — 

B.  Kaliumoxyd  oder  Kali.    K,0.  —   1.  Man  bringt  bei  Luftabschluß 

2  At.  Kalium  mit  1  Mol.  Wasser  zusammen  oder  erhitzt  gleiche  Mole- 
küle Kalium  und  Kaliumhydroxyd.  —  2.  Man  erhitzt  Kaliumperoxyd 
heftig.  H.  Davy.  Wegen  Verdampfung  von  Wasser,  teilweiser  Oxydation  des  Kaliums 
an  der  Luft  und  gleichzeitiger  Bildung  von  Peroxyd  gelang  es  G.  P.  H.  Kühnemann 
(Dissert.  Leipzig  1863;  C.-B.  1863,  491;  nicht,  nach  einer  dieser  Weisen  reines  Kaliumoxyd  zu 
erhalten.  —  3.  Erhitzt  man  aber  Kalium  bis  zum  Schmelzen  und  leitet,  ohne 
weiter  zu  erwärmen,  trockene  kohlensäurefreie  Luft  in  richtiger  Menge 
hinzu,  so  verbreitet  sich  das  Kalium  zu  einer  dünnen  glänzenden  Schicht, 
die  mit  weißem  Rauch  zu  leichtem,  grauweißem,  pulverförmigem  Kaliumoxyd 
verbrennt.  Das  so  gebildete  Kaliumoxyd  enthält  auf  39  T.  Metall  8  T.  Sauerstoff.  Kuhnemann. 
Vgl.  Kaliumperoxyd.  S.  22.  Durch  Erhitzen  mit  der  ber.  Menge  Salpeter  oder  KN02 
bei  vollkommenem  Luftabschluß  wird  das  Kalium  in  K20  übergeführt,  bei 
Luftzutritt  oder  Feberschuß  des  Oxydationsmittels  entsteht  K,02.  Zur 
Darstellung  von  K>0  erhitzt  man   5  At.  Kalium  mit   1  Mol.  KNOc,  oder 

3  At.  Kalium  mit  1  Mol.  KNO„  unter  vollkommenem  Luftabschluß.    Bad. 
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Anilin-  u.  Sodafabrik  (D.  R.-P.  143216).  —  4.  Man  glüht  K204  mit  silber- 
haltigem Kalium  in  einem  Silbertiegel.  Beketoff  (J.  russ.  phys.  Ges.  1881, 
1,  394;  Bull  soc.  chim.  [2]  37,  491).  —  Grauer,  nicht  metallglänzender, 
fester  spröder  Körper  von  muscheligem  Bruche.  Härter  und  wie  es 
scheint  auch  schwerer  als  Kaliumhydroxyd.  —  Schmilzt  etwas  über  der 
Kotglühhitze,  verdampft  nur  in  sehr  hoher  Temperatur.  H.  Davy.  Spez. 
Gew.  etwa  2.656.  Karsten.  Geruchlos,  schmeckt  sehr  ätzend.  —  Durch 
schwaches  Erwärmen  mit  Wasserstoff  leicht  reduzierbar,  wobei  71.90  Kai. 
frei  werden.  Beketoff  (Bull.  soc.  chim.  [2]  41,  311).  —  Zersetzbar  durch 
Elektrolyse,  durch  weißglühende  Kohle,  durch  Chlor  in  der  Glühhitze  in 
Kaliumchlorid  und  Sauerstoff,  durch  Schwefel  in  Kaliumsulfid  und  Kalium- 
sulfat, durch  Phosphor  in  Phosphorkalium  und  Kaliumphosphat.  —  Kj  -f-  0 
=  K20  -f-  97.00  Kai.  Beketoff,  = 92.5  Kai.  Berthelot.  Wärmeent- 
wicklung von  V-jKoO  mit  verdünnten  Säuren:  mit  HCN  30.  H„S  77, 
€6H60  78,   72B,03  100,   CO.,  110  Kai.    Berthelot   (Compt.  rend.  87^  671). 

Gay-Lussac 
Berzeliüs.    H.  Davy.   u.  Thenard. 
2K  78.26  83.03  83.05  85  83.37 

0 1(> 1^97 1(^95 15 16.64 

KaO  94.26  100.00  100.00  100  100.00 

C.  Kaliumhydroxyd.  Kalihydrat.  —  Aetzstein.  Lapis  causticus.  —  Bildet 
sich  beim  Aussetzen  des  Kaliums  an  feuchte  Luft.  1  Mol.  trockenes  Kali 
erhitzt  sich  mit  1  Mol.  Wasser  bis  zum  glühenden  Schmelzen  des  erzeugten 
Hydrats.    Berzeliüs. 

Darstellung.  —  Die  Darstellung  des  Kaliumhydroxydes  ist  im  allge- 
meinen vollkommen  analog  der  des  Natriumhydroxydes.  Es  mögen  daher 
an  dieser  Stelle  nur  diejenigen  Darstellungsmethoden  angegeben  werden, 
welche  speziell  für  das  Kaliumhydroxyd  in  Vorschlag  gebracht  sind, 
während  im  übrigen  auf  die  Darstellungsmethoden  des  Natriumhydroxyds 
verwiesen  wird. 

1.  Durch  EleJctrolyse  von  Kaliumchloridösungen  (vgl.  auch  Natriumhydroxyd). 
—  Für  die  Elektrolyse  des  Kaliumchlorids  kommen  praktisch  nur  Kohleanoden  in  Betracht. 
Dieselben  sind  um  so  haltbarer,  je  dichter  sie  sind,  doch  darf  der  dm3  nicht  über  2000  g 
wiegen,  da  die  Kohle  sonst  nicht  rein  ist;  die  Höhe  derselben  ist  gleichgültig.  Die  Kohle 
zerfällt  allmählich  infolge  mechanischer  Sprengung  durch  im  Innern  entwickelte  Gase,  ist 
daher,  wenigstens  anfangs  widerstandsfähiger,  wenn  an  der  Oberfläche  glasiert.  Chemische 
Reinheit  der  Kohle  ist  von  Wichtigkeit.  Als  Diaphragma  eignet  sich  Berliner  Porzellan 
von  der  Wandstärke  5  mm  und  Wasseraufnahmefähigkeit  von  15 — 16  Gewichtsprozent,  welche 
chlor-  und  alkalibeständig  sind.  —  Die  Stromausbeute  sinkt  mit  der  Dauer  der  Elektrolyse, 
eine  20°/oige  Kaliumchloridlösung  verändert  sich  nach  72  stündigem  Elektrolysieren  nicht 
mehr,  sie  enthält  dann  284%  Aetzkali.  Die  Ausbeuten  sind  in  9°/0iger.  wie  in  konzen- 
trierter Kaliumlösung  nicht  wesentlich  verschieden.  Bei  Anwendung  zweier  Diaphragmen 
steigt  die  Stromausbeute  auf  90.5  u0,  doch  wird  dieser  Vorteil  durch  die  notwendige  Er- 
höhung der  Badspannung  illusorisch.    Winteler  (Z.  Elektrochem.  5,  10,  49). 

2.  Aus  Kaliumkarbonat.  —  a)  Man  trägt  in  die  in  einem  eisernen  oder 
silbernen  Kessel  kochende  Lösung  von  1  T.  Kaliumkarbonat  in  12  T. 
Wasser  so  lange  Kalkbrei  ein,  bis  eine  Probe  der  filtrierten  Flüssigkeit  nicht 
mehr  mit  überschüssiger  Säure  aufbraust,  wozu  in  der  Kegel  der  aus  2/3  T. 
Kalk  bereitete  Kalkbrei  ausreicht.  Man  läßt  die  Lauge  in  gut  bedecktem 
Kessel  absitzen,  zieht  sie  vom  Bodensatze  klar  ab  und  kocht  sie  in  einer 
Silberschale  rasch  ein,  bis  das  zurückbleibende  ölige  Kaliumhydroxyd  als 
Ganzes  in  weißen  Nebeln  zu  verdampfen  beginnt.  Dem  Bodensatz  läßt 
sich  durch  Wasser  noch  Kaliumhydroxyd  entziehen.  Vgl.  Mohr  (Ann. 
23,  338). 

Ungelöschtes  Kalkpulver  verteilt  sich  nicht  gehörig  und  bleibt  daher  meist  un- 
wirksam. —  Bei  zu  wenig  Wasser  wird  die  Kohlensäure  unvollständig  entzogen,  bei  4  T. 
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Wasser  auf  1  T.  Kaliumkarbonat  gar  nicht  mehr;  umgekehrt  entzieht  konz.  Aetz- 
lauge  dem  Calciumkarbonat  die  Säure.  Liebig  (Pogg.  24,  365).  Ist  1  T.  Kaliumkarbonat 
in  4  T.  Wasser  gelöst,  so  entzieht  ihm  das  Calciumhvdroxyd  beim  Kochen  */s  des 
Kohlendioxyds,  bei  5  T.  Wasser  20/51,  bei  8  T.  fast  alles.  Watson  (Phil.  Mag.  J.  3,  314). 
Bei  10  T.  Wasser  auf  1  T.  Kaliumkarbonat  ist  die  Entziehung  des  Kohlendioxyds  noch  nicht 
vollständig,  wohl  aber  bei  50  T.  Wasser.  Mitscherlich  (Lehrb.  2.  15).  Im  Vakuum  lassen 
sich  selbst  konzentriertere  Kaliumkarbonatlaugen  mit  Kalk  vollständig  kaustifizieren. 
Herberts  (D.  R.-P.  43492).  —  Auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  das  Calcium- 
hydroxyd  die  Lösung  des  Kaliumkarbonats,  aber  langsamer  und  erst  nach  wiederholtem 
Schütteln,  auch  ist  das  gebildete  Calciumkarbonat  lockerer  und  ersehwert  das  Abgießen. 
Auch  ist  zu  beachten,  daß  ein  Gehalt  des  Kaliums  oder  Calciumkarbonats  an  Kieselsäure 
oder  Thonerde  bei  hinreichendem  Kochen,  nicht  aber  in  der  Kälte,  in  Verbindung  mit 
Calcium  und  Kalium  abgeschieden  wird.  Bucholz  (Taschenb.  1812,  156).  Döberedjer 
(Schw.  10,  113).  Das  Abgießen  der  Lauge  ist  dem  Filtrieren  oder  Durchseihen  durch  ge- 
bleichte Leinwand  wenigstens  dann  vorzuziehen,  wenn  sie  von  organischen  Substanzen 
völlig  frei  verlangt  wird;  auch  kann  beim  Durchseihen  leichter  Kohlendioxyd  aus  der  Luft 
aufgenommen  werden,  welche  die  Kalilauge  überhaupt  begierig  anzieht.  Soll  dieses  ganz 
vermieden  werden,  so  muß  das  Abdampfen  in  einer  silbernen  Blase  mit  Helm  vorgenommen 
werden.  Das  Kaliumkarbonat  scheidet  sich  aus  dem  in  der  Glühhitze  ölartig  fließenden 
Aetzkali  in  festen  aufschwimmenden  Teilchen  ab,  die  sich  abheben  lassen.  —  Wendet  man 
Kaliumkarbonat  an.  welches  Kaliumchlorid  oder  Kaliumsulfat  enthält,  so  gehen  diese  in 
das  Kaliumhjdroxyd  über. 

Vermischt  man  die  zum  Syrup  verdampfte  Aetzlauge  in  verschlossenen  Flaschen  mit 
1/3  Alkohol  und  läßt  das  Gemisch  sich  setzen,  so  bilden  sich  zwei  Schichten,  deren  untere 
Kaliumchlorid,  -karbonat,  -sulfat  und  etwas  Aetzkali  in  Wasser  gelöst,  so  wie  Kalk.  Eisen- 
oxyd und  Kaliumsulfat  als  Niederschlag  enthält  oder  enthalten  kann.  Die  obere  Schicht, 
eine  Lösung  von  Aetzkali  und  etwas  Kaliumchlorid  in  Alkohol,  wird  abgegossen  und  unter 
einstweiligem  Zusatz  von  Wasser  durch  Abdestillieren  aus  einer  silbernen  Blase  vom 
meisten  Alkohol  befreit,  dann  in  einer  Silberschale  vollends  eingekocht,  worauf  man  die 
auf  dem  geschmolzenen  Kaliumhydroxyd  als  Harz  schwimmenden  Zersetzungsprodukte  des 
Alkohols  abhebt.  Das  so  bereitete  Kaliumhydroxyd  (Potasse  ä  l'alcool)  ist  frei  von  Kalium- 
sulfat, aber  enthält  Kaliumchlorid.  Spuren  Kaliumkarbonat  und  -aeetat.  Berthollet  (Crell. 
Ann.  1786,  2,  211). 

b)  Man  glüht  1  Mol.  Kaliumkarbonat  mit  2  Mol.  kieselsäurefreiem 
Eisenoxyd  in  eisernen  Betörten  und  laugt  den  Glührückstand  mit  Wasser 
aus.    Löwig  (Z).  R.-P.  21593). 

3.  Aus  Kaliumsulfat  —  a)  Man  trägt  gepulvertes  Kaliumsulfat 
in  heißes  konz.  Barytwasser,  bis  etwas  Kaliumsulfat  unzersetzt  vor- 
handen ist,  fällt  dieses  durch  vorsichtig  zugesetztes  Barytwasser  und  ver- 
dampft die  abgegossene  Flüssigkeit,  wobei  der  etwa  überschüssige  Baryt 
durch  das  Kohlendioxyd  der  Luft  gefällt  wird.  Schubert  (J.  prall.  Chem. 
26,  117).  —  b)  Man  verrührt  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte 
Lösung  von  Kaliumsulfat  mit  einer  der  Hälfte  des  gelösten  Salzes  äqui- 
valenten Menge  von  zu  steifem  Brei  gelöschtem  Kalk  ohne  zu  Erwärmen, 
und  gibt  dann  zu  der  Flüssigkeit  soviel  Kaliumsulfat  hinzu,  daß  sie  immer 
damit  gesättigt  ist.  Wenn  die  Alkalität  derselben  nicht  mehr  zunimmt, 
so  wird  sie  von  Gips  getrennt  und  eingedampft,  worauf  Kaliumsulfat  aus- 
kristalliert  und  Kaliumhvdroxyd  in  der  Lauge  bleibt.  Espexschied  (D.  E.-P. 
55177).  Vgl.  auch  J.  Herold  (Zeilschr.  f.  Eleldrocliem.  1905.  417).  — 
c)  Man  reduziert  ein  Gemisch  von  Kalium-  und  Strontiumsulfat  mit 
Kohle  zu  Sulfid,  behandelt  dies  mit  Wasser  von  100°,  wobei  Strontium- 
hydroxyd zurückbleibt,  Kaliumsulfid  in  Lösung  geht,  verwandelt  letzteres 
mittels  Schwefelsäure  in  Sulfat  und  setzt  es  mit  dem  Strontiumhydroxyd 
um;  an  Stelle  des  Strontiums  ist  auch  Baryum  verwendbar.  Eichstädt 
(D.  R.-P.  63164).  H.  Wurtz  (Cliem.  Gaz.  1852,  203;  J.  B.  1852,  357)  reduziert  Kalium- 
sulfat mit  Steinkohlenleuchtgas  zu  Kaliumsulfid,  verwandelt  dieses  durch  ein  schweres 
Metalloxyd  in  Kaliumhydroxyd  und  beseitigt  unzersetzt  gebliebenes  Kaliumsulfat  mit  Baryt- 
wasser. A.  G.  Htjnter  [Lond.  J.  of  arts  1866,  222;  Dingl.  182,  172;  Techn.  J.  B. 
1866,  219)  zerlegt  Kaliumsulfat  unter  hohem  Druck  mit  Aetzkalk.  —  d)  Man  setzt 
Calciumpyrophosphat  mit  Schwefelsäure  zu  saurem  Pyrophosphat  um,  und 
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gibt  Kaliumsulfatlösung  hinzu,  wodurch  saures  Kaliumpyrophosphat  neben 
Calciumphosphat  entsteht.  Das  saure  Kaliumpyrophosphat  verwandelt  man 
durch  Zusatz  von  Kalkmilch  in  Kaliumhydroxyd  und  Calciumpyrophosphat. 
Datjdenart  {D.  R.-P.  51707). 

4.  Aus  Kaliumsulfid.  —  Vgl.  auch  3  c.  —  1.  Kaliumsulfidlösung  wird 
über  eine  Schicht  von  gekörntem  Kaliumferrat  geleitet.  Aus  dem  ent- 
stehenden Kaliumeisensulfid  wird  durch  Rösten  Eisenoxyd.  Kaliumsulfat 
und  Schwefeldioxyd  gewonnen.'  The  Soda  Improvements  Company,  Lim. 
(D.  R.-P.  58399).  —  2.  Man  behandelt  Kaliumsulfid  mit  Zinkoxyd  und  Wasser. 
Lalande  (D.  R.-P.  41991). 

5.  Aus  Kaliumchlorid.  — i  a)  Kaliumchlorid  wird  mit  einer  konz.  Oxal- 
säurelösung umgesetzt,  wobei  Chlorwasserstoffsäure  entweicht.  Das  ent- 
stehende Kaliumoxalat  wird  mit  Kalkmilch  zerlegt.  Marchand  (Französ. 
Fat.  213354). 

Man  reibt  Bleioxyd  mit  Kaliumchlorid  und  der  zur  Hydratbildung 
nötigen  Wassermenge  zusammen  und  extrahiert  den  Brei  mit  Alkohol. 
Das  Blei  wird  aus  der  Chloridlösung  durch  Einlegen  von  weißem  Eisen 
zurückgewonnen.  Soc.  Anon.  Lorraine  Industrielle  (D.  R.-P.  23791, 
Dingl.  250,  379).  —  W.  R.  Lake  (Techn.  J.  B.  1870,  214)  zersetzt  Kaliumchlorid  mit 
Bleioxyd  zu  Kaliumhydroxyd  und  Bleioxychlorid. 

6.  Aus  Salpeter.  —  a)  Man  schichtet  1  T.  Kaliumnitrat  mit  2  bis  3  T. 
in  kleine  Stücke  zerschnittenem  Kupferblech  in  einem  eisernen,  besser  in 
einem  kupfernen  Tiegel,  erhitzt  nach  dem  Bedecken  etwa  x/a  Stunde  zum 
mäßigen  Botglühen,  laugt  nach  dem  Erkalten  mit  W asser  aus,  wobei  sich 
das  Gemenge  stark  erhitzt  und  zieht  die  in  der  Buhe  klar  gewordene 
Kalilauge  vom  abgesetzten  Kupferoxyd  mit  einem  Heber  ab.  Aus  einem  guß- 
eisernen Tiegel  kann  die  Lauge  Kohlensäure  und  Kieselsäure  aufnehmen.  Das  gebildete 
Kupferoxyd  enhält  Oxydul  und  kann  zu  1  Teil,  zu°-leich  mit  1  T.  Kupfer  zur  nochmaligen 
Zerlegung  von  1  T.  Salpeter  dienen.  Wöhxer  [Ann.  87,  373 ;  J.  B.  1853,  336).  C.  Graf 
(Pharm.  Viertel).  4.  65)  und  Riegel  (X.  Jahrb.  Pharm.  3.  261)  fanden  in  dem  so  dargestellten 
Kaliumhydroxyd  salpetrigs.  und  Salpeters.  Salz  (wohl  wegen  ungenügenden  Misehens  oder  Er- 
hitzens),  Geuther  (Ann.  97,  223;  ./.  B.  1855,  331)  erhielt  leicht  reines,  Pollacci  (Ber.  5, 
1054)  kupferhaltiges  Kaliumhydroxyd.  —  b)  Man  füllt  einen  kupfernen  Tiegel 
mit  einem  Gemenge  von  1  T.  Kaliumnitrat  und  3  T.  Eisenoxyd  (aus 
Ferrooxalat  dargestellt),  leitet  mit  Hilfe  eines  kupfernen,  bis  auf  den  Boden 
des  Tiegels  führenden  Rohrs  durch  den  durchbohrten  Tiegeldeckel 
Wasserstoff  ein  und   erhitzt   dabei  den    Tiegel   über   der  Gaslampe  zum 

schwachen  Rotglühen.  Hierbei  entweicht  ein  Teil  des  Stickstoffs  als  Ammoniak; 
der  durch  das  überschüssige  Eisenoxyd  locker  erhaltene  Rückstand  hält  das  Kali  an  Eisen- 
oxyd gebunden.  Der  Wasserstoff  muß  gereinigt  sein  und  wird  aus  einem  Gasometer  zu- 
geleitet, das  Eisenoxyd  ist  nach  dem  Auswaschen  des  Kalis  für  denselben  Zweck  wieder 
brauchbar  und  selbst  reiner,  als  vorher.  Fr.  Schulze.  Käufliches  Aetzkali  kann  nach 
Berthollex's  Weise  (II,  14)  gereinigt  werden.  —  Wird  die  Kalilauge  bis  zum  spez.  Gew. 
1.33  abgedampft,  so  bleibt  der  Liquor  kali  caustici.  verdampft  man,  bis  ein  Tropfen  auf 
ein  kaltes  Blech  gebracht  sogleich  gesteht,  so  erhält  man  das  Kali  causticum  sicaim  des 
Handels. 

Verunreinigungen.  Calciumkarbonat,  Eisenoxyd,  welches  letztere  ans  dem  eisernen 
Kessel  bei  zu  weit  fortgesetztem  Abdampfen  aufgenommen  wird.  —  Kaliurnperoxyd.  Ent- 
steht in  der  letzten  Periode  des  Abdampfens  an  der  Luft  in  kleiner  Menge  und  bewirkt, 
daß  das  Kaliumhydroxyd  beim  Auflösen  in  Wasser  Sauerstoff  entwickelt.  —  Der  in  eisernen 
Gefäßen  abgedampfte  Aetzstein  der  Apotheken  entwickelt  unter  Ausscheidung  von  Eisen- 
oxyd viel  Sauerstoff.  Graham  (Edinb.  J.  of  Sc.  7,  187).  J.  Davy  (X.  Edinb.  Phil.  J.  6, 
132).  Berthier  (Tratte  des  essais  par  la  voie  seche  1,  392).  —  Kaliumkarbonat,  -sulfat, 
phosphat,  -nitrat,  -chlorid,  -sulfat,  Kieselsäure,  Thonerde,  Natriumhydroxyd  und  einige  schwere 
Metalloxyde.  Um  letztere  zu  entfernen,  fügt  man  zur  kochenden  konz.  Lösung  sehr  wenig 
überschüssiges  Kaliumhydrosulfid,  läßt  absitzen,  dekantiert,  digeriert  mit  frisch  gefälltem 
Silberoxyd  und  entfernt  die  überschüssigen  Silberverbindungen.  Stas  (Atomgew.  u.  Proport.  33). 
—  Bisweilen  0.34— 1°/0  Kaliumnitrit.    Dunstan  (Pharm.  Trans.  [3]  16,  778).     Messinger  (Z. 
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angew.  Chem.  1889,  26).  —  Vanadin,  Smith  [Chem.  N.  61.  20).  —  Organische  Substanzen. 
Sie  bewirken,  daß  die  zum  Sieden  erhitzte  Kalilauge  Kaliumpermanganat  in  grünes  Kalium- 
manganat  verwandelt. 

Eigenschaften.  Weißer,  harter  und  spröder  Körper  von  2.1  Dalton, 
2.044  spez.  Gew.  Filhol,  und  oft  faserigem  Gefüge.  Ist  stets  etwas 
grau.  Dittmar  (Chem.  Z.  1891,  1581).  Schmilzt  noch  unter  der  Rot- 
glühhitze zu  wasserhellem  Oel  und  verdampft  bei  Rotglut  in  weißen 
scharfen  Dämpfen.  —  Zerfällt  in  der  "Weißglühhitze  in  Kalium,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff.  H.  Devllle  (Compt.  rend.  45.  857;  Ann.  105, 
368;  J.  B.  185 1,  60).  Dieses  Zerfallen  ermöglicht  nach  Deville  die  Darstellung  von 
Kalium  aus  Kaliumhydroxyd  mit  Hilfe  von  Eisen  (s.  S.  3):  hier  teilt  (wie  auch  der  Inhalt 
der  Quecksilberflasche  nach  dem  Erkalten  und  Zersägen  zeigt)  das  weißglühende  Eisen 
dem  Kaliumhydroxyd  die  zum  Zerfallen  nötige  Wärme  mit,  ohne  selbst  Oxyd  zu  bilden ;  das 
rotglühende  Eisen  am  Boden  der  Flasche  wird  in  Eisenoxyd-Kali  verwandelt  und  bei  lang- 
langsamem  Gasstrom  wird  Kali  vor  dem  Erkalten  regeneriert.   —  Entwickelt    beim 

Glühen  mit  Kieselsäure  oder  mit  glasiger  Borsäure  Wasser.  —  Beim  Glühen 
mit  Kohle  verwandelt  es  sich  nach  Bussr  (J.  Pharm.  8,  266)  unter  Ent- 
wicklung von  Kohlenwasserstoff  in  Kaliumkarbonat.  H.  Davt.  —  Zeigt 
im  Vakuum  unter  der  Einwirkung  des  Induktionsstroms  schwach  blaue 
Phosphoreszenz.  Bei  der  Elektrolyse  geschmolzenen  Kaliumhydroxyds  tritt 
am  negativen  Pol  infolge  Verbrennung  von  Kalium  lebhafte  Lichterscheinung 
auf.  Bei  Anwendung  einer  Platin-,  Silber-  oder  Kupferanode  löst  sich  das 
Metall  derselben  auf  und  wandert  an  die  Kathode.  Bourgoin  (Bull.  soc. 
chim.  [2]  12,  (1869),  435).  Nimmt  beim  Schmelzen  an  der  Luft  etwas 
Sauerstoff  auf  und  zeigt  dann  die  Reaktionen  des  Superoxyds.  Reagiert 
schon  fest  und  in  der  Kälte  mit  Fluor  unter  Bildung  von  Fluorwasser- 
stoffsäure, eines  Fluorides  und  Entwicklung  von  Ozon.  Moissan.  Chlor 
zersetzt  den  festen  Körper  erst  bei  Rotglut  unter  Bildung  von  Chlorid, 
Sauerstoff  und  Wasser.  Schwefel  gibt  bei  Rotglut  Pentasulfid  und  Sulfat, 
mit  Kaliumhydroxydlösung  schon  bei  niederer  Temperatur  Pentasulfid  und 
Thiosulfat.  Selen  reagiert  ähnlich.  Phosphor  gibt  Phosphorwasserstoff 
und  Salze  von  Phosphorsäuren.  Festes  Aetzkali  wirkt  bei  112 — 113°  leicht 
auf  Stickoxyd  ein,  wobei  nach  2  Stunden  eine  Kontraktion  des  letzteren 
um  ca.  77  °/0  eingetreten  ist.  Der  Gasrest  enthält  hauptsächlich  Stickoxyd, 
ferner  Stickstoff,  das  Aetzkali  enthält  Nitrit,  jedoch  kein  Nitrat.  Emich 
(Monatsh.  13.  90).  KOH  von  60°/0  greift  Nickelgefäße  nicht  an,  schmelzendes 
Kali  greift  Platin  nur  bei  Luftzutritt  an,  dgl.  Silber  und  Nickel.  Silber 
widersteht  hierbei  am  besten.  Dittmar  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  8,  303).  — 
Schwach  angefeuchtetes  Kaliumhydroxyd  liefert  im  Strom  einer  stärkeren 
galvanischen  Batterie  an  der  Anode  Sauerstoff,  an  der  Kathode  Wasser- 
stoff und  Kalium,  welches  sich  in  Kügelchen  an  den  Platindraht  hängt, 
dann  verbrennt.  H.  Dav*.  S.  auch  Brester  (Arch.  neerland.  1,  296 ;  J.  B. 
1 S6G,  84).  Bei  der  Elektrolyse  von  Kalilauge  erfolgt  die  Zersetzung  nach  der  Gleichung 
KOH  =  0  +  KH,  und  weiter  KH  -j-  HO  =KOH  -f  2H ;  der  an  der  Anode  auftretende  Sauer- 
stoff stammt  ausschließlich  vom  Kaliunihydroxyd,  der  an  der  Kathode  erscheinende  Wasserstoff 
zur  Hälfte  von  der  Einwirkung  des  Kaliums  auf  Wasser.  Bocrgoin  (Bull.  soc.  chim. 
[2]  12,  435). 

Therme-chemische  Daten:  K2fest  -f~ 2H20flüSs.-j-  Aq.  =  K20lös.+H.2 -j- 96.20 
Kai.  Thomsen  (Thermochem.  Unters.  3.  234);  .  .  . .  -f-  90.32  Joannis  (Ann.  Chim. 
Phys.  [6]  12,  (1887).  376  (wohl  genauer).  K20  -j-  Aq.  =  2KOH  +  Aq.  -f  68.99  Kai. 

Thomsen, -f  67-40  Kai.   Beketofe   (Bull.  soc.  chim.  37,  (1892),  491. 

Lösungswärme  von  KOH  in  260  H20  =  13.29  Kai.  bei  17.27°  Thomsen. 
12.46  Kai.  bei  11.4°,  16.8  Kai.  bei  100°  Berthelot. 

Kfest +OgaSf +Hgasf     =    KOHfeat-f  101.70  Kai.,  gelöst +  114.16  Kai. 

K,fe,t+  OgaSf.  +ILOfluss  =  2KOHfest  + 134.40  Kai.,  gelöst  +  159.32  Kai. 
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ICOfest  +  H20flüss.  =  2K0Hfest  +   42.48  Kai. 

K;Ofest  +  H2Ofeat  =  2K0Hfest  +   41.05  Kai. 

Nach  Moissan  (Chimie  minerale  3,  80). 

Bei  der  Absorption  von  Kohlenoxyd  durch  Kalilauge  zu  ameisensaureni 
Kalium  werden  6.8  Kai.  frei.  Berthelot  u.  Matignon  {Compt.  rend.  114, 1145). 

Gay-Lussac 
H.  Daty.  u.  Thenard.        Bbrthollet. 

KoO  94.3  83.97  83  bis  82  81.55  bis  79.28  86.36 

H2Q  18 16.03  17    „    18  18.45    „    20.72  13.64 

2KOH         112.3  100.00         100       100         100.00       100.00         100.00 

Käufliches  Kaliumhydroxyd  in  harten  Stangen  enthält  etwa  91.4  KOH,  8.6  überschüssiges 
Wasser.    Kraut. 

a)  Wasserhaltiges  oder  kristallisiertes  Kaliumhydroxyd.  —  Schießt  beim 
Abkühlen  einer  konz.  Aetzlauge  an.  Lowitz  (Crell.  Ann.  1796,  1,  306).  — 
Wasserhelle,  sehr  spitze  Khomboeder  mit  abgestumpften  Scheitelkanten. 
Walter.  Verwachsene,  seltener  ausgebildete  Kristalle,  anscheinend  rhombische 
Oktaeder  mit  Domen  und  anderen  Flächen.  Bei  raschem  Abkühlen  der 
heiß  gesättigten  Lösung  erscheinen  perlschnurartige  Aggregate.  Verwittert 
im  Vakuum  über  konz.  Schwefelsäure  zu  einer  undurchsichtigen  Masse,  wo- 
bei die  Kristalle  21.41  %  Wasser,  Ph.  Walter  (Pogg.  39,  192),  20.5  °/0  oder 
1  Mol.  Wasser  (Bechn.  19.53)  verlieren.  Esr.  Schone  {Pogg.  131,  147 ;  J.  B. 
1867,  186). 

Walter.  Schöne. 

K20  94.3  51.17  49.9  49.15 

5H20 90 48.83 501 

2[KOH,2H20]  184.3  100.00  100.0 

Mit  3  Mol.  Hn_0.  —  Spez.  Gew.  bei  4  °  1,  987.  Gerlach  (C.-B.  1888,  786).— 
9K20  4-47H20  soll  nach  Maumene  existieren.  (Bull.  soc.  chim.  [2]  46,  261).  Maumene 
(Compt.  rend.  99  (1884),  631),  sowie  Belohoubeck  (C.-B.  1882,  750)  wollen  noch  zahlreiche 
andere  Hydrate  dargestellt  haben.  (Ihre  Angaben  dürften  jedoch  irrtümlich  sein.  E.)  —  Mit 
Hilfe  der  Lösungswärme  ermittelte  de  Forcrand  (Compt.  rend.  133,  157), 
die  Existenz  von  drei  Hydraten  des  Kaliumhydroxyds.  —  1.  KOH-j-  *jj±\0. 

—  Die  Bindung  des  Wassers  ist  mit  einer  Wärmeentwicklung  von  6.30  Kai. 
verbunden.  —  2.  KOH  -f-  1H20.  —  Bei  der  Addition  des  zweiten  halben 
Moleküls  Wasser  entwickeln  sich  3.15  Kai.  —  3.  KOH  +  2H20.  —  Bei 
der  Addition  des  dritten  und  vierten  halben  Moleküls  Wasser  werden  je 
1.52  Kai  frei. 

Durch  Kristallisation  von  Kaliumhydroxyd  aus  Alkohol  glaubte  Göttig  (Ber.  20 
(1887),  1094,  Verbindungen  mit  2.5  und  4.5  Mol.  H20  erhalten  zu  haben,  erkannte  jedoch 
später,  daß  dieselben  auch  Alkohol  enthielten  (Ber.  20  (1887),  1907). 

Ueber  die  Existenz  noch  anderer  Hydrate  s.  S.  18  und  Berthelot  (Compt.  rend.  76, 
1111;  Bull.  soc.  chim.  [2]  19,  531). 

b)  Lösung  von  Kaliumhydroxyd.  —  Kalilauge  oder  Aetzkalilauge.  —  Kalium- 
oxyd, Kaliumhydroxyd  und  Kaliumhydroxydkristalle  zerfließen  rasch  an  der 
Luft;  die  beiden  ersteren  lösen  sich  unter  beträchtlicher  Erhitzung,  die 
Kristalle  unter  starker  Abkühlung  in  "Wasser.  100  T.  Kaliumhydroxyd  nehmen, 
bei  16  bis  20°  über  Wasser  aufbewahrt,  in  56  Tagen  460  T.  Wasser  auf.  Mclder  (Schcikund. 
Verhandl.  3.  Deel.  3.  Sink,  Kotterdam  1864.  273).  1  T.  Kaliumhydroxyd  bedarf  nur  %  T. 
kaltes  Wasser,  Lowitz,  1  T.  Kali  0.47  T.  Wasser,  Bineau  (Compt.  rend.  41,  509)  zur  Auf- 
lösung.   Diese  Angaben  sind  nach  Ferchxand   (Z.  anorg.  Cliem.  30,  (1902)  130)  unrichtig. 

Darstellung  s.  S.  13  ff.  —  Die  Lauge  wird  in  Flaschen  mit  Glas-  oder  Korkstöpseln  auf- 
bewahrt, doch  darf  sie  in  beiden  Fällen  nicht  mit  dem  Stöpsel  in  Berührung  kommen,  da 
Glasstöpsel  bald  fest  gekittet,  Korkstöpsel  zerfressen  werden.  Fr.  Mohr  (Ann.  S6,  135), 
steckt  durch  den  Korkstopfen  ein  mit  einem  Gemenge  von  Glaubersalz  und  Aetzkalk  ge- 
fülltes Kohr,  welches  das  Kohlendioxyd  der  bei  Temperaturwechsel  eintretenden  Luft  entzieht. 

—  Viele  Glasflaschen,  in  denen  (namentlich  verdünnte)  Lauge  aufbewahrt  wird,  bekommen 
zahlreiche  Bisse.    Aus   der  in  Glasgefäßen   bewahrten  Lauge   scheiden   sich   weiße   oder 

Gmelin-Friedheim.    II.  Bd.    7.  Aufl.  2 


18 


Kaliumhydroxyd. 


bräunlichweiße  Häute  aus,  nach  Gmelits'  aus  Kieselsäure,  wenig  Thonerde.  Kalk,  Kali,  Eisenoxyd 
und  einer  Spur  Kupferoxyd  bestehend  und  von  der  Wirkung  des  Kalis  auf  das  Glas  her- 
rührend. —  Die  Kalilauge  ist  bei  größerer  Konzentration  ölartig,  schmeckt 
sehr  ätzend,  verseift  die  Fette  und  zerstört  viele  organische,  besonders 
leicht  die  tierischen  Stoffe.  Die  konz.  Lauge  erwärmt  sich  beim  Verdünnen 
mit  Wasser.  Sie  färbt  gleich  anderen  Alkalien  durch  Säuren  gerötete 
Lackmustinktur  blau,  Fernambukaufguß  rot  Veilchen-  und  Rotkohlaufguß  grün 
und  Curcumaaufguß  braunrot,  Methylorange  und  Paranitrophenol  gelb, 
Jodeosin,  Phenolphtalein  rot.  Ueber  die  Grenzen  der  Empfindlichkeit  dieser  Reaktionen 
s.  Haktikg  (J.  prakt.  Chem.  22,  49).  — 

Schmelzpunkt   von    wäßrigen   Lösungen :    Pickering    (J.    Chem.  Soc.   63r 
(1893)  908). 


%KOH 

Smp. 

°/0  KOH 

Smp. 

°'0KOH 

Smp. 

66.415 

110.0 

51.852 

17.0 

30.833 

—  65.2 

64.573 

105.0 

50.467 

8.8 

27.029 

—  44.2 

62.499 

88.5 

48.142 

—   5.8 

22.661 

—  30.5 

60.423 

70.0 

45.874 

—  23.2 

18.496 

—  20.7 

58.516 

49.0 

43.092 

—  32.7 

12.966 

—  11.2 

56.716 

32.8 

40.095 

—  35.0 

6.839 

—   4.6 

54.986 

27.5 

37.327 

42.2 

3.509 

—   2.2 

53.388 

22.5 

34.352 

noch  nicht 
bei  —  75. 

Der  Gefrierpunkt  der  Lösungen  von  Kaliumhydroxyd  iu  Wasser  sinkt 
nicht  proportional  der  Menge  des  gelösten  wasserfreien  Hydrats,  sondern 
proportional  dem  Hydrat  K,0.5H„0  und  für  je  1  g  dieser  Verbindung  auf 
100  g  Wasser  um  0.394°  [0"399°?  (Pogg.  145,  620)].  Rüdoeff  (Pogg.  114, 
77;  116,  55;  J.  B.  1862,  20).  De  Coppet  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  24,  549)  nimmt  auf 
Grund  von  Rüdokff's  Versuchen  in  der  Lösung  verschiedene  Hydrate,  unter  diesen  ein 
noch  wasserreicheres  an.  — 

Der  Siedepunkt  der  wäßrigen  Kaliumhydroxydlösung  liegt  nach  Dalton 
(Syst.  2,  293)  bei  nachstehendem  spez.  Gew.  und  Prozentgehalt  an  trockenem 
Kaliumhydroxyd  bei 

Spez.  Gew.  1.47  1.44  1.42  1.39  1.36  1.33  1.28 
Proz.K„0  39.9  36.8  34.4  32.4  29.4  26.3  23.4 
Siedp.    129.5  123.9  118.3  115.5  112.2  109.4  106.6 

Eine   aus   gleichen  Teilen   Kaliumhydroxyd 


1.23  1.19  1.15 
19.5  16.2  13.0 
104.4    103.3    101.7 

und  Wasser 


1.11        1.06 

9.5         4.7 

101.1     100.5 

bestehende 


Flüssigkeit  gefriert  noch  nicht  bei  — 54°.    Guyton-Moeveaü. 


Siedetemperatur  wäßriger  Lösungen,  Geelach  (Z. 

anal.  Chem.  26,  (1887)  464): 

Siede- 
temp. 

Gew.  T. 
KOH 

Gew.  T. 
H90 

Siede- 

Gew.  T. 
KOH 

Gew.  T. 
H„0 

Siede- 

Gew.  T. 
KOH 

Gew.  T. 
H,0 

b.l00gH2Ob.l00gKOH 

temp. 

b.lO0gH2Ob.l00gKOH 

temp. 

b.l00gH2Ob.l0OgKOH 

100 

0 

oc 

175 

144.8 

69.1 

250 

285.7 

35 

105 

20.5 

487.8 

180 

152.6 

65.5 

255 

298.5 

33.5 

110 

34.5 

289.8 

185 

160.4 

62.3 

260 

312.5 

32 

115 

46.25 

216.2 

190 

168.2 

59.4 

265 

328 

30.5 

120 

57.5 

173.9 

195 

176.5 

56.6 

270 

343.5 

29 

125 

67.5 

148.2 

200 

185 

54 

275 

359 

27.7 

130 

76.8 

130.3 

205 

193.5 

51.7 

280 

375 

26.5 

135 

85 

117.7 

210 

202 

49.5 

285 

391 

25.5 

140 

92.5 

108.1 

215 

210.5 

47.5 

290 

408.2 

24.5 

145 

99.8 

100.2 

220 

219.8 

45.5 

295 

425.5 

23.5 

150 

106.5 

93.9 

225 

230 

43.5 

300 

444.4 

22.5 

155 

114.05 

87.7 

230 

240.9 

41.5 

310 

484 

20.5 

160 

121.7 

82.2 

235 

251.9 

39.7 

320 

526.3 

19 

165 

129.35 

77.3 

240 

263.1 

38 

330 

571.5 

17.5 

170 

137 

73 

245 

274.4 

36.5 

340 

623.6 

16.04 

Kaliumhydroxyd. 
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Dampfdruck  von  wäßrigen  Kaliumhydroxydlösungen   bei  0  °.     Dieterict 
(Wied.  Ann.  [2]  50,  47). 

Relative  Dampfdruck- 
erniedrigung (  — 


Konzentration  in 
Normalitäten : 


0.995 
1.939 
3.232 
4.846 
7.214 
11.94 
19.14 
31.32 


0.02832 

0.0571 

0.0922 

0.1557 

0.2495 

0.4386 

0.6655 

0.8614 


p-w 


Dampfdruck  in 
mm  Hg.  (ps): 


4.489 
4.356 
4.196 
3.898 
3.470 
2.593 
1.547 
0.638 


Ausführliche  Tabellen  über  die  Spannung  des  Wasserdampfes  in  Lösungen 
von  1K0H.2H20  in  100  T.  Wasser  und  von  10,  20,  30,  40,  49  Teüen  K20 
in  je  100  T.  Wasser  vgl.  Original,  Errera  (Gazz.  chim.  18,  227.  Wüllner 
(Pogg.  Ann.  110,  (1860)  564).  —  Tension  der  gesättigten  Lösung  bei  20° 
0.8  mm.  LesCOETJR  (Compt.  rend.  103,  1260).  —  Ein  Vol.  Kalilauge  von  22°B  ver- 
dichtet sich  mit  1  Vol.  Wasser  um  4.5  °/0  vom  Volum  des  Wassers,  wobei  die  vom  Wasser 
absorbierte  Luft  entweicht.    Paten  [Ann.  Chim.  Phys.  50,  305).  — 

Kontraktionsenergie  bei  der  Lösung  gleich  50.  Hagemann,  Berlin, 
Friedländer  u.  Sohn,  1886.  —  Bei  der  Neutralisation  mit  Salz-,  Salpeter- 
oder Schwefelsäure  erfolgt  Kontraktion.    Müeler-Erzbach  (Ann.  221,  125). 

Das  Volumen  einer  Kalilauge  von  1.2738  spez.  Gew.  bei  0°  beträgt  zwischen  13  lind 
100°:  V  =  l-f- 0.0004150t  +  0.000000577t2.    Fkankjenheiü  («7.  B.  1847  u.  1848,  69).  — 

Für  die  Verdünnungstcärme  von  KOH-Lösungen  bei  15°  gilt   die  em- 
23 
pirische  Formel  Q  =  —5 ,  in  welcher  n  die  Anzahl  von  Molekülen  Wasser 


2> 


bedeutet,  welche  mit  KOH  verbunden  sind.    Gültig  bis  n  =  11,  darüber 

23 
hinaus  ist  die  Korrektur  —  -^—  hinzuzufügen,  welcher  sich  die  Formel 

bei  n  =  32  merklich  nähert.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phgs.  [5]  4,  (1875)  513). 

Spezif.  Wärme  von  KOH-Lösungen: 


KOH  in 
100  g  Lös. 


Mol.H2Oauf 
1  Mol.  KOH 


Mol.-Gew. 
KOH,  nH20 


Spez. 
Wärme 


Molekular- 
wärme 
C 


Mol.-Wärme 
d.Wass.  nH20 

Q, 


Unterschied 
C— Ct 


32.72 

25.48 

17.60 

14.98 

11.16 

9.85 

7.78 

6.28 


4.86 
7.13 
11.72 
14.35 
20.28 
23.40 
30.44 
38.48 


143.5 
184.3 
267.0 
314.3 
421.0 
477.2 
603.9 
742.6 


0.697 
0.737 
0.780 
0.807 
0.845 
0.859 
0.833 
0.900 


100.0 
135.8 
210.2 
253.6 
355.7 
409.9 
533.3 
673.8 


87.5 
128.3 
211.0 
258.5 
365.0 
421.2 
548.0 
692.6 


t 


12.5 
7.5 

—  0.8 

—  4.9 

—  9.3 

—  11.3 

—  14.7 

—  18.8 


Hiemach  berechnet  sich  die  Formel: 

C  =  18n— 28.08+^^ 
1       n 

Hammerl  (Compt.  rend.  90,  694). 
Wärmeausdehnungskoeffizient  wäßriger  Lösungen : 


1027.74 


ii- 


Temp. 

28 

g  im 

Lit. 

56 

g  im 

Lit. 

112  g  im 

Lit 

0—5 

87 

165 

260 

5—10 

140 

202 

284 

10—15 

191 

246 

312 

2* 

20 


Kaliumhydroxyd. 


Temp. 

28  g  im  Lit. 

56  g  im  Lit 

15—20 

236 

280 

20—25 

276 

314 

25-30 

316 

340 

112  g  im  Lit. 
338 
359 
385 

Foech  (Wiedem.  Ann.  [2]  55,  (1895)  120). 

Dielektrizitätskonstante  einer  5%  igen  Lösung  7.12.  Dewar  und 
Fleming  (Proc.  Boy.  Soc.  62,  250).  —  Molekül.  Leitfähigkeit  X  107  beob.  198, 
ber.  189.  Ueberfünrungszaiü  des  Anions  beob.  und  ber.  0.74.  Kuschel 
(Wiedem.  Ann.  [2]  13,  289).  —  Leitfähigkeit  der  Xormallösung  bei  18° 
170.10-7.  Loomis  (Ann.  Phys.  [2]  60,  547).  —  Diffusionskonstante  in  ver- 
dünnter Lösung  bei  niederer  Temperatur  1.63 — 1.68.  Scheffer  (Z.  physik. 
Giern.  2,  390).  1.73  bei  21°.  Stefan  (Monatsh.  10,  201).  —  Lichtabsorption 
Schönn  (Wiedem.  Ann.  [2]  6,  267).  — 

Spez.  Geio.  der  wäßrigen  Kalilauge  bei  15°. 

Nach  Tünnermann  (N.  Tr.  18,  2,  5)  und  H.  Schiff  {Ann.  Pharm.  107,  300),  von 
Gerlach  (Anal.  Zeitschr.  8,  279)  berechnet.  Aufgenommen,  weil  noch  in  zahlreichen 
Literaturstellen  auf  diese  Angaben  verwiesen  -wird. 


Prozent- 

Prozent- 

gehalt 

der 
Lösung. 

an 
Kali,  K,0. 

an 

Kalihydrat, 

KOH. 

gehalt 

der 
Lösung. 

an 
Kali,  K20. 

an 

Kalihydrat, 

KOH. 

1 

1.010 

1.009 

31 

1.370 

1.300 

2 

1.020 

1.017 

32 

1.385 

1.311 

3 

1.030 

1.025 

33 

1.403 

1.324 

4 

1.039 

1.033 

34 

1.418 

1.336 

5 

1.048 

1.041 

35 

1.431 

1.349 

6 

1.058 

1.049 

36 

1.455 

1.361 

7 

1.068 

1.058 

37 

1.460 

1.374 

8 

1.078 

1.065 

38 

1.475 

1.387 

9 

1.089 

1.074 

39 

1.490 

1.400 

10 

1.099 

1.083 

40 

1.504 

1.411 

11 

1.110 

1.092 

41 

1.522 

1.425 

12 

1.121 

1.110 

42 

1.539 

1.438 

13 

1.132 

1.111 

43 

1.564 

1.450 

14 

1.143 

1.119 

44 

1.570 

1.462 

15 

1.154 

1.128 

45 

1.584 

1.472 

16 

1.166 

1.137 

46 

1.600 

1.488 

17 

1.178 

1.146 

47 

1.615 

1.499 

18 

1.190 

1.155 

48 

1.630 

1.511 

19 

1.202 

1.166 

49 

1.645 

1.527 

20 

1.215 

1.177 

50 

1.660 

1.539 

21 

1.230 

1.188 

51 

1.676 

1.552 

22 

1.242 

1.198 

52 

1.690 

1.565 

23 

1.256 

1.209 

53 

1.705 

1.578 

24 

1.270 

1.220 

54 

1.720 

1.590 

25 

1.285 

1.230 

55 

1.733 

1.604 

26 

1.300 

1.241 

56 

1.746 

1.618 

27 

1.312 

1.252 

57 

1.762 

1.630 

28 

1.326 

1.264 

58 

1.780 

1.641 

29 

1.340 

1.278 

59 

1.795 

1.655 

30 

1.355 

1.288 

60 

1.810 

1.667 

Kaliumtrioxyd. 
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Abweichende  neuere  Bestimmungen   des  spezifischen  Gewichtes  von 
Kalilauge  bei  15°: 


Prozente 

Spez. 

Prozente 

Spez. 

Prozente 

Spez. 

KOH. 

Gewicht. 

KOH. 

Gewicht. 

KOH. 

Gewicht. 

0 

0.99918 

18 

1.16875 

36 

1.35485 

1 

1.00834 

19 

1.17855 

37 

1.36586 

2 

1.01752 

20 

1.18839 

38 

1.37686 

3 

1.02671 

21 

1.19837 

39 

1.38793 

4 

1.03593 

22 

1.20834 

40 

1.39906 

5 

1.01517 

23 

1.21838 

41 

1.41025 

6 

1.05434 

24 

1.22849 

42 

1.42150 

7 

1.06371 

25 

1.23866 

43 

1.43289 

8 

1.07302 

26 

1.24888 

44 

1.44429 

9 

1.08240 

27 

1.25918 

45 

1.45577 

10 

1.09183 

28 

1.26954 

46 

1.46733 

11 

1.10127 

29 

1.27997 

47 

1.47896 

12 

1.11076 

30 

1.29046 

48 

1.49067 

13 

1.12031 

31 

1.30102 

49 

1.50245 

14 

1.12991 

32 

1.31166 

50 

1.51430 

15 

1.13955 

33 

1.32236 

51 

1.52622 

16 

1.14925 

34 

1.33313 

52 

1.53822 

17 

1.15898 

35 

1.34396 

Pickeking  {Phil.  Mag.  37,  359).    Daselbst  noch  andere  Tabellen. 

Ferchland  (Z.  anorg.  Chem.  30,  (1902)  130)  fand  für  die  bei  15°  ge- 
sättigte Lösung  die  Dichte  1.5355  und  die  Konzentration  51.7  °/0;  100  T. 
erfordern  bei  15°  zur  Lösung  93.4  T.  Wasser,  und  100  T.  Wasser  lösen 
107  T.  KOH.  —  Spez.  Gew.  der  NormaUösung  bei  18°  1.0481.  Loomis. 
(Wiedem.  Ann.  [2]  60,  547).  — 

Kaliunihydroxyd  verschluckt  kein  Ammoniakgas,  außer  wenn  das 
Hydroxyd  überschüssiges  Wasser  enthält.  Eine  fast  gesättigte  Kalilauge 
nimmt  bei  15°  und  0.75  m  Druck  ihr  16-faches  Volumen  Ammoniak  auf.  Ent- 
halten die  Lösungen  auf  1  Mol.  Kaliumhydroxyd  mehr  als  15  Mol.  Wasser, 
so  ist  die  Menge  des  aufgenommenen  Ammoniaks  kleiner  als  die,  welche  das 
gleiche  Volum  Wasser  aufnehmen  würde ;  die  Minderaufnahme  ist  dem  Gehalt 
an  Kaliumhydroxyd  proportional.  Lösungen,  welche  in  100  cbcm  11.25  g  (a), 
25.25  g  (b)  wasserfreies  Kaliumhydroxyd  enthalten,  nehmen  bei  0.76  m  und 

0  8  16  24° 

a         72.00        57.00        46.00        37.25  cbcm 

b  49.50        37.50        28.50        21.75      „ 

Ammoniak  auf,  während  100  cbcm  Wasser  unter  gleichen  Umständen 

90.00        72.75        59.75        49.50  cbcm 
Ammoniak  absorbieren  würden.    F.  M.  Raotjlt  (Compt.  rend.  77,  1078;  Ann. 
Chim.  Phys.  [5]  1,  262). 

D.  Kaliumtrioxyd.  —  K>03.  —  1.  Man  leitet  bei  —  50°  in  die  Lösung 
von  Kalium  in  Ammoniak  Sauerstoff,  bis  der  gelatinöse  Niederschlag  ziegel- 
rot geworden  ist.  Joannis  (Compt.  rend.  116,  (1893)  1372).  —  2.  Durch 
Erhitzen  von  Kalium  in  überschüssigem  Stickoxyd ;  hellrötlichgelb.  Oxydiert 
sich  von  selbst  unter  starker  Erhitzung  an  der  Luft  zu  K,04.  Holt  u. 
Sims  (J.  Chem.  Soc.  65,  438).  War  schon  von  Gat-Lussac  u.  Thenakd  dar- 
gestellt worden.  Sie  erhielten  es  auch  durch  Erhitzen  von  KOH  mit  Salpeter 
oder  gewissen  Metalloxyden  oder  von  Salpeter  allein. 

Gat-Lussac  Holt  u.  Sims 

u.  Th£nakd. 
2K  78  61.90  65  — 

30  48  38.10  35  38.06 


K,0. 


126 


100.00 


22  Kaliumdioxyd.  Kaliumperoxyd. 

E.  Körper  von  der  Zusammensetzung  Ks05,  KüOv  /^403,  welche  beim 
Ueberleiten  von  Luft  über  erwärmtes  Kalium  entstehen,  sind  keine  chemischen 
Individuen.  Lupton  (J.  Chem.  Soc.  1876.  2,  565).  —  Hierher  gehört  auch 
nach  Lupton  der  bis  dahin  für  Kaliumsuboxyd,  K40,  Heyes  (Phil  Mag. 
[5]  25,  221),  angesehene  Körper.  Derselbe  bildet  sich  1.  wenn  man  dünne 
Blättchen  Kalium  mit  wenig  Luft  in  Berührung  läßt;  H.  Davy.  Beim  Ueber- 
leiten von  Luft  über  metallisches  Kalium  tritt  bei  65°  Eeaktion  ein,  welche  sich  dann  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fortsetzt.  Lupton.  —  2.  wenn  man  Kaliumoxyd  oder  Per- 
oxyd  mit  Kalium  gemengt  erhitzt.  —  Bläulich  graue,  nicht  metallglänzende 
spröde  Masse.  Spez.  Gewicht  höher  als  das  des  Kaliums.  Sehr  schmelzbar. 
Verbrennt  an  der  Luft  oft  schon  bei  20  bis  25°  zu  Peroxyd,  zersetzt  das 
Wasser,  ohne  sich  dabei  zu  entzünden.  H.  Davy.  Gay-Lussac  u.  Thenaed. 
Entwickelt  mit  Wasser  nicht  Wasserstoff,  sondern  Sauerstoff.  Lupton. 
Entfärbt  sich  wieder  bei  fortgesetztem  Ueberleiten  von  Luft.  Kämmeeee 
(Ber.  7,  170). 

F.  Kaliumdioxyd.  —  K,0.2.  —  1.  Durch  Erhitzen  von  Kalium  in  einer 
nicht  zur  völligen  Oxydation  ausreichenden  Menge  Stickoxyd.  Ist  nach 
20  stündiger  Einwirkung  homogen.  Schwefelgelb,  oxydiert  sich  an  der  Luft 
nicht  weiter,  sondern  zerfließt.  Holt  u.  Sims  (J.  Chem.  \Soc.  65,  439).  — 
2.  Als  gelatinöser  Niederschlag,  wenn  man  durch  die  — 50°  kalte  Lösung 
von  Kalium  in  Ammoniak  einen  langsamen  Strom  von  Sauerstoff  leitet, 
bis  gerade  Entfärbung  eingetreten  ist.  Der  Sauerstoffstrom  ist  dann  zu 
unterbrechen,  weil  sich  sonst  höhere  Oxyde  bilden.  Joannes  (Compt.  rend. 
116,  (1893)  1372).  —  3.  Man  erhitzt  Kalium  in  Aluminiumbehältern  auf 
300°,  indem  man  allmählich  die  berechnete  Menge  Luft  hinzutreten  läßt. 
Castnee  (D.  B.-P.  67094). 

Holt  u.  Sims.        Joanms. 
2K  78  69.94  —  67.67 

20 32 3006 29.09 32.33 

K202  110  lÖÖTOO  100.00  100.00 

Verbindungen  von  K„02  mit  H,02  vgl.  H  und  I.  — 

G.  Kaliumperoxyd.  K204.  —  Von  Gay-Lussac  u.  Th£nakd  entdeckt.  — 
1.  Kalium  entzündet  sich  an  der  Luft  oder  im  Sauerstoffgase  bei  60  bis 
80°  wenn  man  seine  Oberfläche  erneuert,  und  verbrennt  mit  blendend 
weißem  oder  rotem  lebhaftem  Feuer  zu  Kaliumperoxyd.   Als  Unterlage  dient 

ein  mit  geschmolzenem  Kaliumchlorid  überzogenes  Platinblech.  H.  Davy.  —  In  mäßig 
getrocknetem  Sauerstoff-  oder  Luftstrom  überzieht  sich  Kalium  mit  einer  violetten  oder 
dunkelblauen  Haut,  über  50°  wird  es  matt,  dann  grau,  darauf  hellgelb,  schließlich  orange- 
gelb;  grün  nur,  wenn  das  Glas  angegriffen  wurde.  Zur  Vollendung  der  Eeaktion  ist 
20  stündiges  Erhitzen,  schließlich  auf  ca.  270°,  erforderlich.  Holt  u.  Sims  (J.  Chem.  Soc.  65, 
432).  —  V.  Habcoubt  (J.  Chem.  Soc.  15,  276;  Repert.  chim.  pure  4,  374;  J.  B.  1861,  169; 
bringt  gereinigtes  Kalium  in  einen  mit  trockenem  Stickstoff  gefüllten  Ballon  von 
schwerschmelzbarem  Glase,  erhitzt  zum  Schmelzen  des  Kaliums  und  verdrängt  den 
Stickstoff  durch  langsam  zugeleitete  trockene  Luft.  Dabei  färbt  sich  die  zuvor  graue 
Oberfläche  des  geschmolzenen  Metalls  dunkelblau,  wird  uneben  und  beginnt  unter  Auftreten 
von  weißem  Rauch  zu  glimmen;  hierauf  bilden  sich  unter  stetiger  Absorption  des  Sauer- 
stoffs mattweiße  Auswüchse,  bis  nach  2  bis  3  Stunden  alles  Metall  verschwunden  und  in 
ein  gelbes  amorphes  Pulver  verwandelt  ist,  welches  man  zur  vollständigen  Oxydation  noch 
einem  langsamen  Sauerstoffstrome  aussetzt.  —  2.  Durch  Schmelzen  von  Kalium  mit 
Salpeter  bei  Luftzutritt  schon  weit  unter  der  Temperatur,  bei  welcher 
Salpeter  Sauerstoff  entwickelt.  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabbik  (D.  R.-P.  143216). 
Bolton  (Chem.  N.  53,  289).  —  3.  Auch  beim  Verbrennen  des  Kaliumsub- 
oxyds, bei  fortgesetztem  Glühen  des  Kaliumoxyds  und  des  Kaliumhydroxyds 
(oder  des  mit  Kalium  gemengten  Kaliumhydroxyds,  H.  Davi)  in  trockenem 
Sauerstoff.  —  4.  Man  leitet  in  die  Lösung  von  Kalium  in  Ammoniak 
bei  — 50°  Sauerstoff,  bis  der  entstehende  Niederschlag  über  hellrosa  und 
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ziegelrot  in  Chromgelb  übergegangen  ist.  Joannis  (Compt.  rend.  116  (1893), 
1372).  —  5.  Ein  Gemenge  von  Salpeter  und  Calcium-  oder  Magnesiumoxyd 
vermag  nach  dem  Erhitzen  auf  Eotglut  beim  Durchleiten  von  Luft  bei 
300—500°  Sauerstoff  aufzunehmen.  De  Haen  (D.  E.-P.  82982).  —  Pomeranzen- 
gelb, Gay-Lussac  u.  Thenard,  von  der  Farbe  des  Bleichromats,  Harcourt. 
Erweicht  bei  280°,  Harcourt,  schmilzt  etwas  schwieriger  als  Kalium- 
hydroxyd zu  einem  braunen  (schwarzen,  Harcourt)  durchsichtigen  Oel  und 
kristallisiert  beim  Erkalten  in  Blättern.  Gay-Lussac  u.  Thenard.  Harcourt. 
Wird  beim  Erkalten  wieder  gelb,  bleibt  jedoch  nach  langem  Erhitzen 
schwarz.  Gibt  in  Glasgefäßen  im  Luftstrom  erhitzt  beim  Weichwerden 
des  Glases  noch  keinen  Sauerstoff  ab,  wohl  aber  im  Wasserstoffstrom  bei 
der  Siedetemperatur  des  Schwefels,  unter  Bildung  von  Hydroxyd,  ebenso  im 
Kohlenoxyd-  und  Kohlendioxydstrom  unter  Bildung  von  Karbonat.  Frenzel, 
Fritz  u.  V.  Meyer  (Ber.  30,  (1897)  2515).  Zerfällt  durch  Weißglühhitze 
in  Kaliumoxyd  und  Sauerstoff.  H.  Davy.  Der  Verlust  entspricht,  falls 
man  im  Silberschälchen  erhitzt,  2  At.  Sauerstoff,  der  graue  unschmelzbare 
Kückstand  ist  ein  Gemenge  von  Kaliumoxyd  und  Silberoxyd.    Harcourt. 

—  Das  Peroxyd  zieht  an  feuchter  Luft  rasch  Wasser  an  und  entwickelt 
Sauerstoff,  Harcourt;  durch  Wasser  wird  es  unter  Aufbrausen  und  Er- 
hitzung in  Sauerstoff  und  Kaliumhydroxyd  zerlegt.  Gay-Lussac  u.  Thenard. 
Die  Lösung  enthält  auch  viel  Wasserstoffperoxyd,  (s.  d.  Art.)  Schönbein  ;  sie 
liefert  beim  Verdunsten  keine  Kristalle  von  wasserhaltigem  Peroxyd,  Harcourt, 
sondern  zersetzt  sich  schon  beim  Abdampfen  im  Vakuum  gänzlich.  Brodie 
iPogg.  121,  397).  —  Im  Wasserstoff  erhitzt,  erzeugt  es  ohne  Lichterscheinung 
Kaliumhydroxyd  und  Wasser,  Gay-Lussac  u.  Thenard.  Kohle  bildet  beim 
Glühen  unter  heftiger  Entzündung  Kaliumkarbonat.  Aehnlich  wirken  Holz, 
Harz  und  Eiweiß.  Gay-Lussac  u.  Thenard.  Kohlenoxyd  zersetzt  bei  einer 
wenig  über  100°  liegenden  Temperatur  unter  Bildung  von  Kaliumkarbonat 
und  einem  dem  Kohlenoxyd  etwa  gleichen  Volum  Sauerstoff.  Harcourt. 
Kohlendioxyd  entwickelt  in  der  Hitze  Sauerstoff  und  bildet  Kaliumkarbonat. 

—  Bildet  mit  Phosphor  unter  sehr  heftiger  Feuererscheinung  Kalium- 
phosphat, mit  Schwefel  unter  geringer  (heftiger,  Harcourt)  Entzündung 
Kaliumsulfat  und  wenig  Kaliumsulfid.  Gay-Lussac  u.  Thenard.  Leitet 
man  in  Stickstoff  verteilten  Schwefeldampf  über  das  erhitzte  Peroxyd,  so 
entstehen  Schwefeldioxyd,  Kaliumsulfat  und  Kaliumpolysulfid.  Harcourt. 
Auch  beim  Erhitzen  in  Schwefeldioxyd  entstehen  unter  Entzündung  Kalium- 
sulfat und  Sauerstoff,  beim  Erhitzen  in  Phosphorwasserstofi"  oder  Schwefel- 
wasserstoff unter  Feuerentwicklung  Kaliumphosphid  oder  Kaliumsulfid.  Gay- 
Lussac  u.  Thenard.  —  5.  Stickoxydul  zersetzt  das  Kaliumperoxyd  nicht, 
Harcourt  ;  Stickoxyd  bildet  in  der  Hitze  Kaliumnitrit  (und  -nitrat  Harcourt) 
und  Stickstoffdioxyd,  durch  Erhitzen  im  Ammoniakgase  erhält  man  ohne 
Feuererscheinung  Kaliumhydroxyd  und  Stickstoff.  —  Das  Peroxyd  oxydiert 
unter  Feuererscheinung  Kalium,  Arsen,  Antimon,  Zinn,  Zink  und  Kupfer, 
ohne  Feuererscheinung  Wismuth,  Blei,  Eisen,  Silber  und  selbst  Platin. 
Gay-Lussac  u.  Thenard.  —  Die  wäßrige  Lösung  oxydiert  Manganooxyd 
zu  Manganperoxyd,  sie  fällt  aus  Cuprisalzen  gelbes  hydratisches  Kupfer- 
peroxyd; ist  das  Kaliumperoxyd  im  Ueberschuß  vorhanden,  so  wird  das- 
selbe wieder  zu  Cuprihydroxyd  reduziert.  Brodie  (Proc.  Roy.  Soc.  12,  209;  J. 
prakt.  Chem.  88,  342;  J.  B.  1862,  115). 


Holt  u.  Sims. 

Joannis. 

2K 

78 

54.93 

_ 

55.81 

40 

64 

45.07 

44.80 

44.19 

K204  142  100.00  100.00 
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H.  K2H406.  —  K,04.2HoO  oder  K,02.2H202.  —  Man  verdunstet  eine  wäß- 
rige Lösung  von  1  Mol.  Kaliumhydroxyd  mit  etwas  mehr  als  3  Mol.  Wasser- 
stoffsuperoxyd in  einem  guten  Vakuum  über  Schwefelsäure  bei  einer  Tem- 
peratur, die  möglichst  weit  unter  0°  bleibt.  Weiße,  undurchsichtige,  blasige, 
fest  zusammenbackende,  höchst  hygroskopische,  an  der  Luft  leicht  zerfließende 
Masse,  ohne  Anzeichen  kristallinischer  Struktur.  Je  höher  die  Temperatur 
ist,  um  so  leichter  tritt  Zersetzung  zu  dem  unter  J.  beschriebenen  gelben  Zer- 
setzungsprodukte ein;  sehr  leicht  in  Wasser  löslich,  wenn  unzersetzt  ohne 
Gasentwicklung.  In  höchstem  Grade  unbeständig.  Die  von  AVärineentwicklung 
begleitete  Zersetzung  kann  schon  durch  Erschütterung  eingeleitet  werden. 
Es  entweichen  hierbei  2  Atome  Sauerstoff.    Schöne  (Ann.  193,  (1878)  276). 

Schöne. 

KoO  52.8  51.1 

3(5  (act.)  27.0  25.5 

2EUO 202 21.9 

K0H4O«  100.0  98.5 

J.  Zersetzung  sproduM  von  Verbindung  H.  —  K2H404  (?)  —  Verdunstet  man 
die  wäßrige  Lösung  von  Kaliumtetroxyd.  oder  die  durch  Mischen  äquivalenter 
Mengen  von  Kaliumhydroxyd  und  Wasserstoffsuperoxyd  erhaltene  farblose 
Lösung,  so  nimmt  sie  allmählich  eine  immer  intensiver  gelbe  Färbung  an.  Sobald 
Ausscheidung  fester  Substanz  beginnt,  tritt  Schäumen  ein  und  muß  dann  die 
Verdunstung  durch  Anwendung  eines  möglichst  guten  Vakuums  und  mög- 
lichst konzentrierter  Schwefelsäure  möglichst  gefördert  werden.  Die  ausge- 
schiedene harte,  nicht  kristallinische  Kruste  ist  nicht  einheitlich,  kanarien-  bis 
zitronengelb,  im  höchsten  Grade  hygroskopisch,  uud  zersetzt  sich  an  der 
Luft,  indem  sie  zerfließt,  unter  Aufschäumen.  Die  zurückbleibende  Masse 
ist  vollständig  superoxydfrei.  Nach  der  Gewichtszunahme  des  angewandten 
Kaliums  zu  schließen,  besitzt  der  Körper  die  Zusammensetzung  K,H404, 
100  T.  KOH  gaben  131.6  und  132.3  T.,  ber.  130.4  T.  Schöne  hält  ihn  seinen  Ana- 
lysen nach  für  ein  mechanisches  Gemenge  von  K204  -f-  4  (KOH  -f-H,0). 
Ist  in  einer  trockenen,  kohlendioxydfreien  Atmosphäre  völlig  haltbar,  wird 
beim  Erwärmen  im  geschlossenen  Rohr  auf  136°  nicht  verändert,  nur 
wird  die  Farbe  intensiver ;  bei  höherer  Temperatur  beginnt  eine  Eeaktion, 
die  Masse  wird  feucht,  nimmt  von  175°  an  eine  breiige  Konsistenz  an 
und  bläht  sich  unter  Gasentwicklung,  welche  bei  220°  am  lebhaftesten  ist, 
auf.  Verliert  hierbei  allmählich  die  gelbe  Farbe,  nimmt  beim  Erhitzen 
im  Glasröhrchen  eine  blaue  an.  Schöne  (Ann.  193,  (1878)  270). 

K.  Ozonsaures  Kalium  nennen  Baeyer  u.  Villiger  (Ber.  35,  (1902) 
3038),  eine  intensiv  orangebraun  gefärbte  Substanz,  welche  bei  der  Ein- 
wirkung von  Ozon  auf  gepulvertes  trockenes  Aetzkali  entsteht.  Entfärbt 
sich  unter  Gasentwicklung  bei  Wasserzusatz;  leitet  man  in  eine  mit  Kälte- 
mischung gekühlte  40  %  ige  Lösung  von  Kaliumhydroxyd  Ozon,  so  erscheint 
gleichfalls  die  intensive  orangebraune  Färbung;  sie  verschwindet  beim 
Herausnehmen  aus  der  Kältemischung. 


Kalium  und  Stickstoff. 

A.  Stickstoffkalium,  Kaliumnitrid.  K3N.  —  Stickstoff  verbindet  sich  nicht 
direkt  mit  Kalium.  —  Wird  durch  Glühen  des  Kaliumamids  bei  Luft- 
abschluß als  grünschwarze  unschmelzbare  Masse  erhalten.  Gay-Ltjssac  u. 
Thenard.  (s.  s.  26.)  Nach  stärkerem  Glühen  schwarz,  viel  weniger  glänzend  als 
Graphit,    sehr  spröde   und    zu   grauem   Pulver    zerreiblich.     Leitet    die 
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Elektrizität.  Schmilzt  nicht  in  der  Rotglühhitze,  zerfällt  bei  heftigem 
Glühen  in  seine  Bestandteile.  Entzündet  sich  gewöhnlich  an  der  Luft 
und  brennt  mit  dunkelroter  Flamme;  beim  Erhitzen  mit  Quecksilberoxyd 
wird  Stickstoff  entwickelt.  Wasser  zersetzt  unter  heftigem  Aufbrausen  zu 
Kaliumhydroxyd,  Ammoniak  und  einer  Spur  "Wasserstoff.  Phosphor  und 
Schwefel  bilden  in  der  Hitze  sehr  entzündliche  Gemische,  welche  mit 
Wasser  Ammoniak  und  Phosphor-  oder  Schwefelwasserstoff  entwickeln. 
H.  Dato.  —  Titherley  (J.  Cliem.  Soc.  65,  511)  konnte  jedoch  diese 
Verbindung  nicht  erhalten.  Nach  seinen  Angaben  zerfällt  Kaliumamid 
beim  Erhitzen  vollständig  in  die  Elemente.  — 

B.  Stickstoffivasserstojf saures  Kalium.  KN3.  —  Man  neutralisiert  eine 
Lösung  von  KOH  mit  N8H  und  läßt  an  der  Luft  verdunsten ;  da  die  Lösung 
hierbei  wieder  alkalisch  wird,  so  ist  ab  und  zu  etwas  N8H  zuzusetzen. 
Wenig  löslich  in  Alkohol,  damit  aus  der  wäßrigen  Lösung  fällbar ;  kristalli- 
siert gut,  schmilzt  beim  Erhitzen,  zersetzt  sich  nur  bei  hoher  Temperatur. 
Dennis  u.  Benedict  (Z.  anorg.  Chem.  17,  19;  J.  Americ.  Chem.  Soc.  20,  225). 
—  In  Wasser  mit  alkalischer  Reaktion  unter  Kälteerzeugung  löslich ;  100  T. 
lösen  bei  10.5°  46.5;  bei  15.5°  48.9;  bei  17°  49.6  T.  des  Salzes;  100  T. 
abs.  Alkohol  lösen  bei  16°  0.1375  T.;  unlöslich  in  Aether,  weder  flüchtig 
noch  hygroskopisch.  Explodiert  nicht  durch  Hämmern ;  beim  Erhitzen  auf 
einer  Metallplatte  schmilzt  es,  siedet  dann  unter  Stickstoffentwicklung, 
während  das  zurückbleibende  Kalium  sich  unter  schwacher  Verpuffung 
entzündet.  Bleibt  beim  Erhitzen  in  der  Kapillare  bei  350°  unverändert; 
schmilzt  bei  höherer  Temperatur  und  hinterläßt  unter  Stickstoffent- 
wicklung metallisches  Kalium.  —  Treppenförmig  übereinandergelagerte 
Schichten.  Curtius  u.  Rrssoir  (J.  prakt.  Chem.  [21  58,  261).  Tetragonal. 
Einachsig,  negativ,  sehr  stark  doppelbrechend  a  :  c=  1  :  0.57976,  beobachtet  001.111. 
111  :  111  =  78°  41'45",  Polarisationswinkel  111  :  lll  =  53°  16'15".  Dennis  u.  Benedict. 
a :  c  =  1 : 0.5810.     Curtius  u.  Bisscoi. 

Dennis  u.  Benedict.     Curtius  u.  Eissom. 
K  39  48.15  47.92  48.11 

3N 42 51.85 51.72 51.90 

KN?  81  100.00  99.64  100.01 

C.  Kaliumamid..  KNH2.  —  1811  von  Gay-Lussac  u.  Thenard  entdeckt.  — 
Kalium  färbt  sich  bei  gelindem  Erwärmen  im  Ammoniakgase  unter  Schmelzen 
und  lebhaftem  Aufbrausen  blau,  dann  grün  und  olivenfarben  und  zeigt 
sich,  wenn  man  jetzt  sogleich  mit  dem  Erhitzen  aufhört,  in  Kaliumamid 
verwandelt.  Dabei  verschwinden  für  1  Vol.  Wasserstoff,  welches  das 
Kalium  aus  Wasser  entwickeln  würde,  fast  2  Vol.  Ammoniakgas,  in  höherer 
Temperatur  weniger  als  in  niedrigerer,  und  stets  wird  ein  Vol.  Wasser- 
stoff entwickelt.  Gay-Lussac  und  Thenard.  K  +  NH.  =  KNEL,  +  H.  — 
Baumert  u.  Landolt  (Ann.  111,  1 ;  J.  B.  1859,  125)  bringen  möglichst  oxydfreies  Kalium 
in  ein  mit  trockenem  Ammoniak  bereits  gefülltes  Kochglas,  verdrängen  die  beim  Oeffnen 
eingetretene  Luft  durch  Ammoniak  und  erwärmen  gleichmäßig  und  allmählich  im  Ammoniak- 
strom. Hierbei  schmilzt  das  Kalium,  breitet  sich  mit  metallglänzender  Oberfläche  aus,  büdet 
stellenweise  tiefblaue  Streifen  und  Tropfen,  dann  eine  tiefblaue,  bei  durchfallendem  Lichte 
grüne  Flüssigkeit,  welche  bis  zum  vollständigen  Verschwinden  des  Kaliums  zunimmt.  Man  läßt 
jetzt  unter  Zuleiten  von  Ammoniak  erkalten,  wobei  sich  das  Kaliumamid  stark  zusammen- 
zieht und  vom  Glase  ablöst.    So  liefern  100  T.  Kalium  139.28  Kaliumamid  (Eechn.  141.24). 

Man  leitet  Ammoniak  über,  in  einem  Silberschiffchen  befindliches,  er- 
hitztes Kalium.  Man  kann  auch  Glasgefäße  verwenden,  doch  ist  das 
Amid  dann  siliciumh altig.  Titherlet  (J.  Chem.  Soc.  65,  511).  —  Gelblich- 
braun oder  fleischfarben,  in  dünner  Schicht  weiß  und  durchscheinend,  nicht 
selten  von  kristallischem  Gefüge.  Baumert  u.  Landolt.  Nach  Gay-Lussac  u. 
Thenard  grünlichbraun,  s.  ferner  D.  —  Weiße  Masse  von  wachsartigem  Aussehen, 
schmilzt  zu  einer  schwach  grünlichen,  fast  farblosen  Flüssigkeit,   deren 
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Farbe  bei  höherem  Erhitzen  tiefer  wird  und  bei  500  fast  schwarz  ist; 
Titherley.  Sinkt  in  Sassafrasöl  schnell  unter,  schmilzt  etwas  über  100° 
und  leitet  die  Elektrizität  nicht.  H.  Davy.  Schmilzt  bei  270 — 272°,  indem 
es  vorher  weich  wird.  Titherley.  —  Entwickelt  unterhalb  Glühhitze  unter 
Aufkochen  fast  nur  Ammoniak  und  bleibt  grün,  hierauf  bei  dunkler  Glüh- 
hitze, neben  weniger  Ammoniak,  auch  Wasserstoff  und  Stickstoff,  im 
Volumverhältnis  von  3  zu  1,  und  wird  zu  grünschwarzem  un schmelzbarem 
Stickstoffkalium.  Sämtliches  entwickelte  Gas,  als  Ammoniak  berechnet, 
beträgt  nicht  ganz  2/3  von  dem,  welches  bei  der  Bildung  des  Kaliumamids 
verschwunden  war.  Gay-Lussac  u.  Thenard.  3KXH2  =  K3N  -|-  2NB«. 
Beim  Erhitzen  in  Glas-  und  Porzellangefäßen  zersetzt  es  sich,  nicht  jedoch 
in  Silbergefäßen,  aus  denen  es  bei  400°  schwach,  bei  500°  stärker,  bei 
heller  Rotglut  sehr  stark  destilliert  und  sublimiert.  Bei  der  Zersetzung 
bildet  es  nicht  NK8,  sondern  zerfällt  in  die  Elemente,  der  Best  ist  un- 
verändert. Im  starken  Wasserstoffstrom  destilliert  es  bei  400 — 500°  rasch. 
Titherley  [J.  Chem.  Soc.  65,  511).  —  Beim  Erhitzen  mit  leicht  schmelz- 
baren Metallen  entwickelt  es  Stickstoff,  Ammoniak  und  Avenig  Wasserstoff 
und  hinterläßt  eine  Kaliumlegierung  mit  etwas  Stickstoftkalium.  Gay-Lussac 
u.  Thenard.  —  Im  Sauerstoff  geschmolzen,  verbrennt  es  unter  glänzendem 
Funkenwerfen  und  Abscheidung  von  Stickstoff  zu  Kaliumhydroxyd,  auch 
an  der  Luft  verbrennt  es  bei  Glühhitze  lebhaft.  Gay-Lussac  u.  Thenard. 
Davy.  —  Erhitzt  sich  mit  Wasser  oft  bis  zur  Entzündung  und  entwickelt,  falls 
man  überschüssiges  Wasser  vermeidet,  genau  so  viel  Ammoniakgas,  wie  das 
Kalium  zersetzt  hatte.  Nur  falls  freies  Kalium  zugegen,  entweicht  auch  Wasserston. 
An  der  Luft  zerfällt  das  Kaliumamid  ebenfalls  in  Ammoniak  und  Kalium- 
hydroxyd. Verdünnte  Säuren  und  Alkohol  wirken  wie  Wasser,  Steinöl 
wirkt  nicht  zersetzend.  Gay-Lussac  u.  Thenard  (Becherch.  1,  337).  H.  Davy 
(Phil.  Trans.  1809,  40  u.  450).  —  Leitet  man  über  Kaliumamid  gasförmiges 
Schwefeldioxyd  und  erwärmt,  so  tritt  bei  200°  eine  äußerst  lebhafte 
Beaktion  ein,  bei  welcher  (NHs)2S02  und  NH3S0.2  sublimieren,  während  eine 
rotgelbe  Verbindung  inkonstanter  Zusammensetzung  zurückbleibt,  welche 
viel  Kalium  und  Schwefeldioxyd  und  wenig  Ammoniak  enthält.  Schoianx 
(Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  59).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Nitrosylchlorid 
KCLN  und  H20;  mit  Kieselsäure  Kaliumsilikat  und  Siliciumnitrid,  mit  Bor- 
säure Borat  und  Bornitrid;  K-,0  ist  ohne  Einwirkung.  Greift  Glas  weniger 
leicht  an  als  Natriumamid.  Titherley.  Salzsäure  bildet  gleiche  Moleküle 
Kaliumchlorid  und  Ammoniumchlorid,  absoluter  Alkohol  Ammoniak  und 
Kaliumalkoholat.    Landolt  u.  Baumert. 

Titherley. 
K  39  70.90  71.41  71.63 

NHo  16  29.10  —  — 


KXH2  55  100.00 

Kaliumamid  verbindet  sich  mit  Kali.  Weyl.  Läßt  man  Ammoniak  und  Sauerstoff 
auf  Kalium  einwirken,  so  tritt  die  Amidbildung  früher  ein,  als  sonst ;  waltet  der  Sauerstoff 
vor,  so  werden  Oxyd  und  Amid  zugleich  gebildet,  deren  Verbindung  als  tiefblaue  ge- 
schmolzene Masse  vom  Kalium  abfließt.  Sie  ist  bei  300°  im  Ammoniakgase  beständig, 
zersetzt  sich  beim  Ueberleiten  von  Sauerstoff  oder  Luft  unter  Entfärbung  und  hinterläßt 
Kaliumhydroxyd.    Weyl  {Pogg.  123,  358;  J.  B.  1864,  164). 

D.  Kaliumammonium,  AmmoniaJckalium.  —  K0NoH6.  —  1.  Flüssiges  Am- 
moniak löst  Kalium,  Weyl ; Ch.  A. Seely {Chem. N.22, 217 ;  23, 169 ;  C.-B.  1871, 
2  U.  353).  Kalium  und  Natrium  absorbieren  unter  starkem  Druck  zugeleitetes  Ammoniakgas 
und  zwar  1  Mol.  Ammoniak  auf  1  At.  Metall.  Setzt  man  Kalium  im  knieförmig  gebogenen 
Rohr  dem  aus  der  Chlorsilberverbindung  entwickelten  trockenen  Ammoniak  aus,  so  schwellen 
die  Kaliumkugeln  an,  lassen  süberweiße  Kugeln  austreten,  welche  allmählich  die  Ober- 
fläche bedecken,   messinggelb,   endlich  kupferrot  metallglänzend  und  flüssig  werden.    Beim 
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Erkalten  des  ChlorsUberschenkels  wird  das  Ammoniak  resorbiert  und  aus  dem  Kalium- 
ammonium  Kalium  abgeschieden,  welches  die  Innenseite  des  Schenkels  als  Silberspiegel  überzieht. 
Diese  Eückzersetzung  erfolgt  im  Laufe  eines  Tages.  Wirkt  viel  überschüssiges  Ammoniak  auf 
Kalium,  so  löst  sich  das  anfangs  gebildete  Kaliumammonium  zu  einer  tiefblauen  Flüssigkeit, 
welche  nach  Wetl  Wasserstoffammonium  enthält  und  welche  sich  bald,  ohne  Kalium  ab- 
zuscheiden, gelb  färbt.  Bei  der  Resorption  des  Ammoniaks  durch  Silberchlorid  scheidet  sich 
aus  dieser  gelben  Flüssigkeit  ein  farbloser  durchsichtiger  kristallinischer  Körper  ab,  der  an  der 
Luft  beständig  ist  und  sich  in  Wasser  unter  heftigem  Aufbrausen  und  Ammoniakentwicklung 
löst.  —  Auch  Kaliumamalgam  absorbiert  Ammoniak,  wird  teigig,  metallglänzend  und  färbt 
sich  rötlich  wie  Kupferbronze.  Weyl.  Die  blaue  Kaliumlösung  ist  bei  Konzentration  kupfer- 
rot, bei  kleinerem  Kaliumgehalt  blau.  —  Die  Lösung-  des  Kaliums  in  Ammoniak 
hat  je  nach  Temperatur  und  Druck  wechselnde  Zusammensetzung;  sie  hinter- 
läßt beim  Verdunsten  an  freier  Luft  metallisches  Kalium,  nachdem  sie  beim 
Gehalt  1NH3 :  1K  in  einen  festen  Körper  übergegangen  ist,  welcher  roter  als 
Kupfer  ist.  Obgleich  die  Dampftension  dieses  festen  Körpers  gleich  derjenigen 
der  Flüssigkeit  ist.  so  betrachtet  Joannis  doch  die  Flüssigkeit  als  Lösung 
des  festen  Körpers  in  flüssigem  Ammoniak.  Die  Ermittelung  der  Leit- 
fähigkeit, Cady  {J.  B.  1897,  268),  führt  zu  dem  Resultat,  daß  Ammoniak- 
kalium eine  einfache  Lösung  von  Kalium  in  Ammoniak  sein  kann.  Joannis 
betrachtet  den  Körper  jedoch  als  wahre  Verbindung.  Seely  betrachtet  die 
Flüssigkeiten  als  einfache  Lösungen,  Weyl  als  Ammoniummetaile,  also  als  Ammonium- 
arten,  in   denen  1   (oder  mehrere)   At.  Wasserstoff  durch  Metalle  ersetzt  sind:   K2.(H;JX,2, 

Kaliumammonium,  u.  s.  f.  —  2.  Wird  auch  bei  Elektrolyse  einer  Lösung  von 
Kaliumjodid  in  flüssigem  Ammoniak  am  negativen  Pol  in  kupferfarbenen, 
dünnflüssigen  Tröpfchen  erhalten.    Ruff  (Ber.  34,  (1901)  2604). 

Bildungswärme  NH3gaSf  -f-  Kfest  =  K.NH3fest  -f-  6.3  Kai.  resp.  NH3fluss 
+  Kfest  =  KXHgfest  +  1.9  Kai.  Joasots  {Compt.  rend.  109,  (1889)  900,  965 ; 
110,  (1890)  238;  112,  (1891)  337,  392;  114,  (1892)  585).  Dissoziations- 
temperatur bei  gew.  Druck  — 2°,  Moissan  {Compt.  rend.  127,  (1898)  685). 
Molekulargewicht  entspricht  der  verdoppelten  Formel.  Joaxnis.  Gibt  mit 
Schwefel,  Selen  und  Tellur  Sulfide,  Selenide  und  Telluride.  Hügot  {Compt. 
rend.  129,  (1899)  299, 388,  603).  Gibt  mit  Acetylen  Kaliumkarbid,  Moissan. 
Gibt,  in  flüssigem  NH3  gelöst,  mit  trockenem  0  höhere  Oxyde  des  K  (s.  u.  G.) 
{Compt.  rend.  116,  (1893)  1370),  mit  trockenem  CO  rötlich- weiß  es  KCO 
(s.  d.  Art.)  {Compt.  rend.  116,  (1893)  1518),  mit  PH3  unter  Entwicklung  von 
H  feine,  weiße  Nadeln  von  PH2K  (C.  B.  1894,  2,  834).  —  N  ist  ohne  Ein- 
wirkung. N.20  reagiert  hauptsächlich  nach:  N20  -f-  N,H6K,  =  NH2K  -f- 
NHS -)- KOH -|- N2.  Dann  ist  Entfärbung  eingetreten.  Bei  längerer  Ein- 
wirkung (nebenher  auch  bei  obiger  Reaktion)  tritt  Zersetzung  nach 
2NH2K  +  N20  =  N3K  -f-  KOH  +  NH3  ein.  NO  gibt  KNO.  Joannis  {Compt. 
rend.  118,  (1894)  713).  "Wird  von  Quecksilber,  Blei  und  Antimon  an- 
gegriffen. Joajtkis  {Compt.  rend.  113,  (1891)  795).  Kohlendioxyd  bildet 
unterhalb  —50°  in  glatter  Reaktion  Kaliumkarbonat  und  Wasserstoff,  bei 
— 10  bis  — 5°  bildet  sich  gleichzeitig  auf  Kosten  des  entstehenden  Wasser- 
stoffs Formiat,    Rengade  {Compt.  rend.  138,  (1904)  629).  — 

E.  Kalium-Ammoniumoxyd?  —  Nach  Weyl  K2.(H8N)2,0.  —  Setzt  man  ein  Gemenge 
Ton  Kalium  mit  Kaliumhydroxyd  im  Chlorsilberammoniakrohr  der  Einwirkung  des  Am- 
moniaks aus,  so  wird  eine  tiefblaue  Flüssigkeit  gebildet,  welche  in  einigen  Stunden  unter 
Bildung  von  flüssigem  Ammoniak,  Wasserstoff  und  Kaliumammoniumoxyd  zerfällt.  Letzteres 
ist  weiß,  dicht,  glimmerglänzend,  an  trockener  Luft  geruchlos  und  zerfließt  an  feuchter 
Luft  mit  Geruch  nach  Ammoniak.  Es  zerteilt  sich  in  Wasser  nach  heftigem  Schütteln 
zu  einem  weißen  Pulver,  welches  sich  dann  löst  und  beim  Kochen  viel  Ammoniak  entwickelt. 
Die  trockene  Masse  läßt  beim  Erhitzen  einen  Teü  des  Ammoniaks  als  solches  entweichen, 
der  Rest  erzeugt  Kaliumamid  und  Wasser.  Dieses  Kaliumammoniumoxyd  wird  auch  durch 
Ueberleiten  von  lufthaltigem  Ammoniak  über  Kalium  erhalten,  besonders  bei  100°.  Auch 
wenn  man  über  Kalium  bei  100°  mehrere  Tage  mäßig  feuchtes  Aminoniakgas  leitet,  wird 
Kaliumammoniumoxyd  als  weiße  poröse  Masse  erhalten,   die  im  trockenen  Zustande  beim 
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Drücken  explodiert,  beim  Erhitzen  blau  wird  und  schmilzt,   an  der  Luft  erhitzt  rasch  zu 
Kali  wird.    Wetl  {Pogg.  123,  350;  J.  B.  1864,  163).    8.  auch  Kaliumamid. 

F.  Untersalpetrigsaures  Kalium.  —  K>N202.  —  1.  Durch  Elektrolyse  einer 
Kaliumnitrat-,  besser  -nitritlösung  mit  einer  Quecksilberkathode.  Zorx 
(Ber.  12,  1509).  Auch  Berthelot  u.  Ogier  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  4,  (1883) 
247).  —  2.  Aus  Fe(OH),  und  Kaliumnitrit.  —  3.  Man  setzt  das  Silbersalz 
mit  der  berechneten  Menge  Kaliumjodid  um.  —  4.  Hydroxylaminsulfosaures 
Kalium  zerfällt  beim  Erhitzen  oder  mehrtägigem  Stehen  in  der  Kälte  mit 
konz.  Kaliumhydroxyd  nach  der  Gleichung:  2KONK.S03K  =  (KON),  -f  2K,S03. 
DIVERS  U.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  769).  —  5.  Aus  Kaliumammoniurü  und 
Stickoxyd.  Joannis.  S.  D.  Beste  Darstellung  genau  analog  derjenigen  des 
Natriumsalzes  (s.  d.),  doch  verwendet  man  ein  Amalgam,  welches  auf  2800  T. 
Quecksilber  39  T.  Kalium  enthält.  —  Die  Isolierung  aus  der  Lösung  kann 
durch  Eindampfen  im  Vakuum  erleichtert  werden.  Kristallisiert  im  Vakuum 
manchmal  mit  Kristallwasser,  sonst  wasserfrei  in  kleinen  prismatischen 
Kristallen.  Löslich  in  Alkohol  von  90°/0,  kaum  in  abs.  Alkohol.  Zer- 
setzlicher  als  das  Natriumsalz  wenn  feucht,  trocken  gut  haltbar.  Divers 
(J.  Chem.  Soc.  75,  (1899)  95;  J.  Sei.  Coli  Tokyo  11,  (1898)  Teil  1).  — 
Neutralisationswärme  von  H,N„02(Lös.)  mit  2KOH:  15.60  Kai.  Berthelot 
(Ann.  Chim.  Phys.  [6],  18,  (1889")  572). 

G.  Salpetrig  saures  Kalium.  KN02.  —  Darstellung.  1.  Durch  Glühen  von 
Salpeter  für  sich.  Es  gelingt  auch  bei  starkem  Erhitzen  nicht,  alles  Kaliumnitrat 
zu  zersetzen,  vielleicht  wegen  Bildung  eines  Doppelsalzes.  Bei  Botglut  werden  eiserne 
Tiegel  durch  Bildung  von  eisens.  Kalium  leicht  durchbohrt.  J.  Lang  (Pogg.  118,  282;  J.  B. 
1862,  99).  —  2.  Durch  Glühen  von  Salpeter  mit  Blei.  Eisen.  Kupfer.  a)  Feld- 
haus {Ann.  126,  71;  J.  B.  1863,  178)  und  W.  Hajipe  (Ann.  125,  334;  J.  B.  1863,  160) 
verfahren  nach  Stromeyer's  Weise,  vgl.  salpetrige  Säure,  doch  setzt  ersterer  das  Blei  in 
Anteilen  von  60,  später  von  30  g  zu  500  g  geschmolzenem  Salpeter  und  wartet  die  jedes- 
mal eintretende  Oxydation  ab.  Wendet  man  nicht  viel  mehr  als  1  T.  Blei  auf  1  T.  Sal- 
peter an,  so  erfolgt  die  Oxydation  des  Bleies  leicht,  ohne  daß  bereits  gebildetes  salpetrigs. 
Salz  zerstört  und  Aetzkali  gebildet  wird,  doch  bleibt  die  Hälfte  des  Salpeters  unverändert. 
Feldhaus.  Hampe  neutralisiert  die  durch  Auslaugen  der  Schmelze  erhaltene  wäßrige 
Lösung  in  der  Kälte  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  dampft  zum  Oel  ein,  läßt  Salpeter 
und  Kaliumsulfat  auskristallisieren  und  vermischt  die  Mutterlauge  mit  D/2  Vol.  Alkohol  von 
90%,  wo  sich  bei  12 stündigem  Stehen  der  Mischung  außer  Kristallen  von  Kaliumnitrat 
und  Kaliumsulfat  eine  \rntere  Oelschicht  und  eine  obere  alkoholische  Schicht  bilden.  Man 
beseitigt  letztere,  nitriert  die  Oelschicht  und  verdampft  sie  zur  Trockene,  wobei  das  Kalium- 
nitrit als  Kristallmehl  zurückbleibt.  —  b)  0.  L.  Ehdmaxn  (J.  prakt.  Chem.  97,  387;  J.  B. 
1866,  154)  schmilzt  Salpeter  im  gußeisernen  Tiegel  mit  seinem  mehrfachen  Gewichten  Eisen- 
feile oder  Eisenbohrspänen  bei  sehr  mäßiger  Glühhitze,  bis  eine  Probe  starken  Gehalt  an 
Kaliumnitrit  zeigt,  löst  in  Wasser,  läßt  den  Salpeter  auskristallisieren,  leitet  in  die  stark 
konz.  Mutterlauge  mit  Hilfe  von  Stärke  aus  Salpetersäure  entwickelte  salpetrige  Säure  bis 
zur  Uebersättigung  und  dampft  ein.  —  c)  Persoz  {Ann.  du  conservat.  des  arts  et  metiers  2, 
353;  J.  B.  1864,  181)  bereitet  durch  trockene  Destillation  von  Kupferacetat  fein  ver- 
teiltes metallisches  (oxydulhaltiges,  Kraut)  Kupfer,  welches  er  zu  100  T.  mit  160  T.  Sal- 
peter unter  Zusatz  von  Wasser  innig  mengt,  austrocknet  und  bis  zur  Entzündung  in  einer 
eisernen  Schale  erhitzt,  wobei  eine  rasch  verlaufende  Verbrennung  stattfindet.  Die  er- 
kaltete Masse  gibt  an  Wasser  Kaliumnitrit  ab,  welches  bei  Ueberschuß  an  Kupfer  von 
Kaliumnitrat  frei  ist.  Es  wird  am  besten  im  geschmolzenen  und  wieder  erstarrten  Zu- 
stande aufbewahrt,  da  es  andernfalls  leicht  zerfließt.  In  anderer  Weise  als  aus  dem  essigs. 
Salz  reduziertes  Kupfer  zersetzt  den  Salpeter  erst  bei  höherer  Temperatur  und  erzeugt 
vorzüglich  Kaliumoxyd.  Das  wie  angegeben  erhaltene  wirkt  schon  bei  200  bis  250°.  —  Nach 
Müller  u.  Pauli  {Ar eh.  Pharm.  [3]  14,  245),  verwendet  man  zweckmäßig  schwammiges 
Kupferpulver,  welches  man  durch  Behandeln  von  Kupfervitriollösung  mit  Zinkstaub  erhält, 
und  trägt  das  Kupfer-Salpetergemisch  in  kleinen  Portionen  in  einen  schwach  rotglühenden 
eisernen  Tiegel  ein.  —  3.  Durch  Glühen  mit  niederen  Oxyden.  Man  erhitzt 
Salpeter  mit  Manganoxyden,  Chromsesquioxyd  oder  Arsentrioxyd  bei  Gegenwart  von 
freien  Alkalien  oder  alkalischen  Erden.  Huggenberg  {C.-B.  1888,  1112).  —  4.  Durch 
Glühen  mit  Schwefel,  Sulfiten  oder  Sulfiden,  a)  Man  trägt  Schwefel  in  eine  ge- 
schmolzene Mischung   von   Salpeter   und   Kaliumhydroxyd   ein,   oder   eine   Mischung   von 
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trockenem  Kaliumhydroxyd  und  Schwefel  in  geschmolzenen  Salpeter.  Paul  (D.  R.-P.  89441.  — 
b)  Man  behandelt  die  Nitratschmelze  bei  320—420°  mit  überschüssigem  Kaliumsulfit  und 
laugt  mit  Wasser  aus.  Chem.  Fabe.  Grünau  (D.  R.-P.  138029),  oder  man  extrahiert  das 
Nitrit  mittels  Alkohol.  Etakd  (Compt.  rend.  84,  (1877)  209).  —  c)  Man  erhitzt  ein  inniges 
Gemisch  von  Baryunisulfid  und  Salpeter  in  einer  Eisenschale  auf  dunkle  Rotglut,  wobei 
unter  Erglühen  Reduktion  erfolgt.  Le  Rot  (Compt.  rend.  108,  (1889)  1251.  —  d)  Reduziert 
man  die  Nitratschmelze  mittels  Bleiglanz,  so  kann  als  Nebenprodukt  Bleiweiß  gewonnen  werden. 
Warben  {Oiem.  N.  66, 204).  —  5.  Durch  Glühen  von  Salpeter  mit  Kohlenstoffverb  in- 
dungen.  —  a)  Man  erhitzt  bei  allmählich  steigender  Temperatur  ein  Gemisch  von  Kalium- 
nitrat mit  Kaliumf ormiat  und  Kaliumhydroxyd :  das  Formiat  kann  in  der  Masse  selbst  durch 
Zuleiten  von  Kohlenoxyd  zu  dem  Hydroxyd  gebildet  werden.  Goldschhidt  (D.  R.-P.  83546 ; 
D.  R.-P.  83909).  —  b)  Man  trägt  in  zum  Schmelzen  erhitztem  Salpeter  fein  gepulvertes 
Calciumkarbid  ein;  es  bildet  sich  Nitrit,  Calciumkarbonat  und  Kohlendioxyd.  Jacobsen 
(D.  R.-P.  86254).  —  6.  Durch  Reduktion  wäßriger  Salpeterlösung  mit  Zink. 
Stahlschmidt  (Pogg.  128,  466;  J.  B.  1866,  153)  versetzt  eine  bei  30  bis  40°  gesättigte  Salpeter- 
lösung mit  Vio  Vol.  Ammoniakwasser,  trägt  Zinkpulver  in  Anteilen  ein  und  verhindert 
durch  Umschütteln  und  Abkühlen  das  Erwärmen  der  Mischung  über  50°.  Wenn  der  Sal- 
peter fast  ganz  zersetzt  ist,  was  man  durch  Vermischen  einer  gekochten  und  vom  Zink- 
oxyd abfiltrierten  Probe  mit  3  bis  4  Vol.  Alkohol  nach  der  Menge  des  sich  ausscheidenden 
Kaliumnitrats  beurteilt,  kühlt  man  ab,  gießt  vom  Zink  ab,  kocht  zur  Verflüchtigung  alles 
Ammoniaks,  beseitigt  das  gefällte  Zinkoxyd  und  leitet  in  die  kochende  Flüssigkeit  Kohlen- 
dioxyd bis  zur  Ausscheidung  des  Zinks  und  Kadmiums.  Das  Filtrat.  durch  Neutralisieren 
mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  vom  Kaliumkarbonat  befreit,  liefert  beim  Einengen  Sal- 
peterkristalle und  eine  das  Kaliumnitrit  enthaltende  Mutterlange.  —  7.  Durch  Einleiten 
von  Stickstofftrioxyd  oder  Stickstoffdioxyd  in  Kalilauge.  Fritzsche  (Pogg. 
49,  134).  Im  letzteren  Falle  entsteht  zugleich  Kaliumnitrat.  —  8.  Durch  Zer- 
legung von Baryunmitrit, Bleinitrit  oder  Blei-Kaliumnitrit  mit  Kaliumkarbonat, 
oder  von  Silbernitrit  mit  Kaliumchlorid.  Berzelius.  J.  Lang.  Letzterer 
verdunstet  die  Lösung  im  Vakuum,  trocknet  im  Wasserstoffstrom  zuerst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  hierauf  bei  100°.  —  Chaioian  (Laboratory  1.  56:  J.  B.  1867,  187)  zersetzt 
Salpetrigsäureamylester  mit  nicht  überschüssigem  alkoholischem  Kali,  EL  Schwarz  {Dingl. 
191,  397 ;  J.  B.  1869,  194)  erhält  kleine  Mengen  Kaliumnitrit  durch  Einleiten  von  Wasser- 
stoff in  geschmolzenen  Salpeter.  —  Aus  Baryumsuperoxyd  und  NO  bildet  sich  direkt  Baryum- 
nitrit,  welches  durch  doppelte  Umsetzung  in  das  Kaliumsalz  verwandelt  wird.  Le  Roy 
(C.-B.  1890,  2,  329).  —  9.  Synthetisch  aus  Sauerstoff  und  Ammoniak.  Man  leitet 
in  ein  Gefäß,  in  welchem  sich  platinierter  Asbest  befindet,  ev.  unter  Erwärmen  Sauerstoff 
und  Ammoniakgas  ein.  Es  bildet  sich  Ammoniumnitrit,  welches  mit  Kalilauge  zu  Kalium- 
nitrit umgesetzt  wird,  während  das  entstehende  Ammoniakgas  von  neuem  für  den  Prozeß 
verwandt  wird.    Warren  (Chem.  X.  64,  2901  — 

Kristalle  von  unbestimmbarer  Form,  nach  Hampe  undeutliche  Blätter. 
Nach  J.  Lang  schwach  alkalisch,  nach  Hampe  neutral.  —  Verschluckt 
wasserfreie  Schwefelsäure  und  bildet  salpetrig-schwefels.  Kalium,  nimmt 
aber  dann  noch  mehr  Schwefelsäure  auf.  Schultz-Sellack  (Ber.  4,  113). 
—  Entgegen  früheren  Angaben  wasserfrei.  Divers  (Proc.  Chem.  Soc.  15, 
122 ;  16,  (1900)  40).  Zerfließlich.  Lang.  Löslich  in  V*  T.  Wasser,  Divers, 
unter  starker  Wärmeabsorption,  diese  Lösung  absorbiert  Sauerstoff.  Lang. 
Sehr  verd.  Lösungen  halten  sich  nur  wenig,  eine  Lösung  von  0.048  g  KXO., 
in  1 1  hielt  sich  ein  Jahr  unverändert.  Russwuhm  (Pharm.  Centr.  H.  40,  518).— 
Zerfließt  in  Alkohol  von  90  %  zum  Oel,  Hampe  ;  kalter  Alkohol  von  94  °/0  löst 
nicht,  Lang,  absoluter  Alkohol  fällt  das  Salz  aus  der  konz.  wäßrigen  Lösung 
fast  ganz  als  Kristallpulver.  Hampe.  Bildet  mit  alkoholischer  Schwefelsäure 
ohne  Gasentwicklung  Salpetrigsäureäthj^lester.  Feldbaus.  Lang.  —  wirft  man 
auf  geschmolzenes  Kaliumnitrit  einen  Kristall  Ammoniumchlorid,  -siüfat  oder  -nitrat,  so  treten 
Glüh-  resp.  Phosphoreszenzerscheinungen  ein.  Tommasi  (Compt.  rend.  128,  (1899)  1107).  — 
Ein  Gemenge  von  7  T.  KCN  und  9  T.  KN02  kann  angesteckt  werden  und  brennt  ab ;  bei 
450°  explodiert  dasselbe  heftig.  Van  Geuns  (Rec.  trat.  chim.  Pays-Bas  19,  186).  —  Die 
wäßrige  Lösung  gibt  mit  hydroschwef liger  Säure  außer  reichlicher  Ent- 
wicklung farbloser  Gase  saures  Hydroxylaminsulfat.  Lroow  (J.  russ.  phys. 
Ges.  1884,  [1]  751).  —  Gibt  bei  elektrolytischer  Reduktion  XH3  und  NH30 
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Sulee  (Z.  EleJcirochem.  7,  (1901)  831).  —  Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus 
N203  (Lös.)  und  K20  (Lös.):  10.60  Kai.  Beethelot  u.  Ogiee  (Compt.  rend. 
96,  84).  In  festem  Zustande  wie  in  konz.  Lösung  schwach  gelb  und  zwar 
etwas  intensiver  als  NaNCv    Divees. 

Das  Nitrit  des  Handels  enthält  als  Verunreinigung  freies  Alkali.  Karbonat,  Chlorid 
und  Sulfat.    Ca.  J/4  T.  Nitrat.    Divers.   80—90%  Nitrit,  Krauch  HL  Aufl.,  S.  196. 

Lang. 
Hampe.  Bei  100°. 

K20  94.3  50.05  50.03  50.23 

N2Os  76.1  40.39  40.10 

H20 18 056 &54 

2(KN02).HäO         188.4  100.00  99.87 

H.  Salpetersaures  Kalium.  KN03.  ■ —  a)  Neutrales.  —  Kalisalpeter.  Nitrum.  — 
Bildet  sich  überall  an  der  Erdoberfläche,  wo  stickstoffhaltige  organische  Substanzen  oder 
Ammoniakverbindungen  bei  Gegenwart  von  Basen  und  Kaliumverbindungen  dem  oxydierenden 
Einfluß  feuchter  Luft  unterliegen,  und  häuft  sich,  besonders  in  regenarmen  Klimaten,  infolge 
der  Kapillarität  des  Bodens  in  den  oberen  Schichten  an.  S.  auch  Salpetersäure,  Bd.  I.  —  Im 
Amaranthus  blitum  fand  A.  Bodtin  (Compt.  rend.  76,  413;  78,  261;  C.-B.  1873.  230;  1874, 
280)  10  bis  12°/0,  im  Am.  ruber  16,  Am.  atropurpureus  22.77%  der  Trockensubstanz  an 
Kaliumnitrat,  von  dem  ein  Teil  an  trockener  Luft  auswittert.  Das  Kalium  des  Salpeters 
stammt  meist  aus  Feldspattrümmern.  —  Kaliumhydroxyd  leuchtet  im  Dunkeln  beim  Be- 
tropfen  mit  Salpetersäure.  Plac.  Heinrich  (Phosphorescenz  der  Körper,  Abh.  1  bis  5,  Nürn- 
berg 1811  bis  1820).  — 

Darstellung.  1.  Der  Rohsalpeter  wird  durch  Auslaugen  salpeterhaltiger 
Erde  gewonnen;  entweder  solcher  Erde,  in  welcher  sich  der  Salpeter  ohne 
absichtliches  Zutun,  aber  doch  infolge  menschlicher  Haushaltungen  oder 
des  Tierlebens,  anhäuft,  oder  von  Erde,  in  welcher  die  Bildung  des  Sal- 
peters durch  geeignete  Behandlung  in  den  Salpeterplantagen  hervorgerufen 
worden  ist. 

In  Ostindien  benutzt  man  kalkhaltige  Erde  aus  der  Nähe  von  Wohnstätten,  welche 
den  Harn  der  Bewohner,  aber  kaum  andere  organische  Stoffe  aufgenommen  hat.  Man  läßt 
sie  vor  dem  Auslaugen  zuweilen,  um  sie  anzureichern,  im  Sommer  im  Freien,  während  der 
Eegenperiode  bedeckt  liegen.  Siehe  Paxher  (J.  Chem.  Soc.  [2]  6,  318;  Techn.  J.  B.  1868, 
294),  Grüneberg  (Polyt.  Centr.  1868,  971 ;  Techn.  J.  B.  1868,  293).  In  der  Schweiz  diente 
dazu  der  Inhalt  von  Gruben,  welche  unter  den  Viehställen  gelegen,  den  Harn  des  Viehs  auf- 
nehmen, nachdem  sie  zuvor  mit  kalkhaltiger  poröser  Erde  gefüllt  sind.  Siehe  Behrens 
(Bingl.  141,  396;  Techn.  J.  B.  1856,  89). 

In  den  Salpeterplantagen  mengte  man  stickstoffhaltige  Tier-  und  Pflanzen- 
stoffe, deren  Zersetzung  an  einem  dunklen  Orte  in  Berührung  mit  wenig 
Luft  eingeleitet  ist,  mit  Mergel,  Bauschutt,  Holzasche  oder  anderen  Sub- 
stanzen, welche  wie  die  genannten  Alkali-  oder  Erdalkalikarbonate 
enthalten  und  formt  aus  ihnen  Haufen,  Mauern  oder  abgestumpfte  Pyra- 
miden (Salpeter wände  oder  Salpeterberge),  welche,  mit  Mistjauche  oder  Harn 
angefeuchtet,  der  Luft  ausgesetzt  werden,  bis  nach  2  bis  3  Jahren  der 
Gehalt  an  Salpeters.  Salzen  genügend  groß  geworden  ist.  Man  kratzt 
hierauf  die  äußere  Schicht  der  Erdhaufen  bis  auf  2  bis  3  Zoll  Tiefe  als 
die  salpeterreichste  ab,  läßt  sie  noch  unter  wiederholtem  Anfeuchten  mit 
Wasser  einige  Zeit  liegen,  laugt  mit  Wasser  aus,  gießt  die  Lauge,  welche 
außer  Kaliumnitrat  auch  Calcium-  und  Magnesiumnitrat,  sowie  Calcium- 
und  Alkalichlorid  enthält,  auf  Holzasche  oder  Kaliumkarbonat  und  kocht 
die  klare  Flüssigkeit  ein,  bis  der  größte  Teil  der  Alkalichloride  anschießt, 
die  man  mechanisch  entfernt.  Die  eingekochte  Flüssigkeit  liefert  beim 
Erkalten  in  den  Kristallisiergefäßen  rohen  Salpeter.  —  Auch  kann  man  durch 
Kochen  der  Rohlauge  mit  Kalk  das  Magnesiumnitrat  zersetzen  und  hierauf  das  Calcium- 
nitrat  durch  Kaliumsulfat  oder  durch  ein  Gemenge  von  Kaliumchlorid  und  Glaubersalz  in 
Kalisalpeter  verwandeln.  S.  Waltl  (Polyt.  Centralh.  1859,  129;  Techn.  J.  B.  1859.  182), 
über  die  Gewinnung  in  Debreczin  s.  Industriestatistik  Oesterr.,  Wien  1861,  78;  Techn. 
J.  B.  1862,  267),  in  Frankreich  Longchamp  (Bingl.  117,  436),  Berthelot  (Bull.  soc.  chim. 
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[2]  14,  355).  —  Der  Rohsalpeter  wird  durch  Umkristallisieren  aus  heißem 
Wasser  gereinigt,  wobei  man  die  Lauge  mit  Leim  klärt  und  durch  Um- 
rühren während  der  Kristallisation  die  Bildung  großer  Kristalle,  welche 
Mutterlauge  einschließen  würden,  verhindert. 

Zu  Lille  wäscht  man  den  Rohsalpeter,  welcher  8  bis  10°/o  Kaliumchlorid,  Natrium- 
chlorid, Alkalikarbonate  und  Wasser  enthält,  mit  gesättigter  Salpeterlösung,  löst  in  heißem 
Wasser,  klärt  durch  Zusatz  von  Gelatine  und  erhält  durch  gestörte  Kristallisation  ein 
Salpetermehl,  welches  0.5  °/0  Kaliumchlorid  enthält.  Die  Waschwässer  liefern  bei  weiterem 
Einengen  Kochsalz  und  noch  Kaliumnitrat;  enthalten  sie  Natriumkarbonat,  so  neutralisiert 
man  vor  dem  Kristallisieren  mit  Salzsäure,  wodurch  die  getrennte  Kristallisation  erleichtert 
wird,  de  Claubry  {Bull.  soc.  d'encour.  1864,  94;  Techn.  J.  B.  1864,  223).  Der  Rest  der 
Chlormetalle  kann  auch  durch  Fällung  mit  Silbernitrat  und  Entfernung  des  überschüssigen 
Silbers  mit  Schwefelwasserstoff,  oder  nach  Grote  (N.  Br.  Arch.  15,  192)  durch  Abdampfen 
des  mit  Vie  Salpetersäure  und  mit  wenig  Wasser  angefeuchteten  Salpeters  bis  zur  völligen 
Trockne  entfernt  werden. 

2.  Durch  Umsetzung  von  Natronsalpeter  mit  Kalisalzen,  a)  Bei  An- 
wendung von  Kaliumchlorid  löst  man  dieses  Salz  in  Wasser  zu  einer 
Flüssigkeit,  welche  in  der  Hitze  1.2  bis  1.21  spez.  Gew.  zeigt,  trägt  in 
dieselbe  die  äquivalente  Menge  Natronsalpeter  ein,  verdampft  bis  zu  1.5 
spez.  Gew.,  wobei  sich  Kochsalz  ausscheidet,  welches  herausgezogen  und 
gewaschen  wird,  läßt  die  Lauge  durch  kurzes  Absitzen  sich  klären  und 
unter  Umrühren  erkalten,  wobei  Kaliumnitrat  anschießt.  Die  eingekochte 
und  von  dem  dabei  niederfallenden  Kochsalz  befreite  Mutterlauge  liefert 
beim  Erkalten  eine  zweite  Kristallisation  von  Salpeter;  die  jetzt  noch 
bleibende  Mutterlauge  wird  in  die  Lösekessel  zurückgeführt.  —  s.  Longchamp 

{Dingl.  117,  454;  Ann.  Chim.  Phys.  9,  9),  Anthon  (Dingl.  149.  39;  Techn.  J.  B.  1858,  154), 
Lunge  (Dingl.  182,  385;  Techn.  J.  B.  1M6,  223),  über  das  Verdampfen  der  Laugen  mit 
Hilfe  der  Sonnenwärme   Coudurie   (Chem.  N.  1866,  192  u.  276;   Techn.  J.  B.  1866,  222).— 

b)  Bei  Anwendung  von  Aetzkali  löst  man  den  Natronsalpeter  in  Kalilauge 
von  1.5  spez.  Gew.,  läßt  kristallisieren,  verdampft  die  Mutterlauge  wieder 
zu  1.5  spez.  Gew.,  läßt  nochmals  anschießen  und  gewinnt  durch  voll- 
ständiges Eindampfen  der  Mutterlauge  und  Schmelzen  des  Rückstandes 
Natriunihydroxyd.  Ersetzt  man  das  Aetzkali  durch  Kaliumkarbonat,  so  wird 
als  zweites  Produkt  Natriumkarbonat  gewonnen,    s.  Wöllner  (Polyt.  Notizbi. 

1860,  49);  Techn.  J.B.  1860,  204),  Gentele  {Dingl.  118,  200),  Schnitzer  (Dingl.  162,  132; 
Techn.  J.  B.-  1861,  220),  welcher  ein  Gemenge  von  Aetzkalk  und  Potasche  anwendet, 
Lunge  (a.  a.  0.).  Gräger  (Polyt.  Centr.  1865,  745 ;  J.  B.  1865,  777),  Nöllner  (Polyt.  Centr. 
1868,  264;  Techn.  J.  B.  1868,  288),  Grüneberg  (das.  1868,  288,  968).  — 

3.  Durch  Umsetzung  von  Natriumnitrat  zunächst  mit  Baiyumsalzen  und 
Ueberführung  des  Baryumnitrats  in  Kaliumnitrat.  Duflos  (Chem.  Apotheker- 
buch, Breslau  1857,  461),  und  Bolley  (Dingl.  155,  418;  Techn.  J.  B.  1860,  201)  zerlegen 
das  Natriumnitrat  mit  Baryumehlorid,  das  erhaltene  Baryumnitrat  durch  Kaliumsulfat  oder 
-karbonat.  Aehnlich  verfährt  Scherpf  (Techn.  J.  B.  1866,  227).  Coudurie  (a.  a.  0.)  wendet  auch 
Baryumsulfid  an,  zersetzt  das  Baryumnitrat  mit  Bleisulfat,  das  Bleinitrat  durch  Kaliumsulfat. 

Auch  die  Zersetzung  des  Kaliumchlorids  durch  Salpetersäure,  Fräser  (Dingl.  151, 
398 ;  Techn.  J.  B.  1859,  182),  die  des  Kaliumkarbonats  durch  Bleinitrat,  Delafield  (Cliem. 
N.  1866,  173;  Techn.  J.  B.  1866,  270)  ist  zur  Darstellung  von  Kalisalpeter  in  Vorschlag 
gebracht,  lieber  die  Darstellung  großer  Salpeterkristalle  s.  Stinde  (Polyt.  Centr.  1866, 
475;  Techn.  J.  B.  1866.  228),  über  ein  bei  Verarbeitung  der  Mutterlaugen,  falls  Staßfurter 
Kaliumchlorid  angewandt  wird,  auftretendes  borsäure-  und  magnesiumhaltiges  Doppelsalz 
s.  Nöllner  (Zeitschr.  Chem.  1866,  89;  J.  B.  1866,  151).  — 

4.  Aus  den  Osmosewässern  der  Zuckerfabriken.  d'Havkincoukt  (Dingl 
'2U,  510). 

Aller  durch  Umsetzung  dargestellte  Salpeter  wird  durch  Decken  mit 

gesättigter  Salpeterlösung  gereinigt.  —  Verunreinigungen  des  Salpeters :  Kalium- 
chlorid, Kaliumsulfat,  Natriumnitrat.  Chlorsaure  Salze,  Beckurts  (Arch.  PJiarm.  13,  333), 
Perchlorate,  Hellich  (Cliem.  Ztg.  18,  485 ;  Häussermann  (Chem.  Ztg.  18,  1206).  Gereinigter 
Salpeter  enthält  häufig  Spuren  von  Kaliumnitrit.  Mitunter  ganz  geringe  Mengen  von  Jod- 
verbindungen. K.  Böttger  (Polyt.  Notizbi.  1868.  272 ;  Techn.  J.  B.  1868,  297).  Auch  der 
reinste  Salpeter  enthält  noch  Kieselsäure.     Stas  (Atomgew.  u.  Proport.  253).  —  Wird  von 
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Fig.  1. 


Fi*.  2. 


Fig.  3. 


beigemengtem  Perchlorat  teils  durch  Schmelzen.  Häussermann,  teils  durch  Auslaugen  und 
Umkristallisieren,  Euer  )D.  R.-P.  81102).  gereinigt. 

Der  Salpeter  ist  dimorph.  Gewöhnlich  erscheint  er  in  prismatischen 
Kristallen  des  rhombischen  Systems,  ausgedehnt  nach  der  Hauptachse. 
Fig.  1,  2  u.  3.  a  :  b  :  c  =  0.591 : 1 : 0.701.  Retgers  (Z.  physik.  Chem.  4,  (1889) 
597.     In  ihrer  Zone  bilden  Prisma  ooP(p)  und  Brachypinakoid  (b)   eine  fast  regelmäßige 

sechsseitige  Säule.    Oben  herrscht  gewöhnlich  die 

Grundpyramide   P    (o),    samt    dem    zugehörigen 

Brachydoma  Pob  (q)  oder  dem  zweifach  steileren 

2Pcc  vor:  zuweilen  fehlen  die  Pyramidenflächen  und 

dafür   treten    mehrfache   Brachydomen   und   das 

basische  Pinakoid  (c)  auf,  wie  in  Fig.  3,  wo  t  = 

4Poc.    Selten  die  Pyramiden   1j.2P   und  2P.   das 

Brachydoma    1l»J>äb    und     das    Makropinakoid. 

Zwillinge  nach  ocP  sind  nicht  selten,  so  daß  auch 

in  dieser  Beziehung  der  Salpeter  mit  dem  Aragonit 

i— -i  .j     gleichartig  erscheint.  — p  :  p  =  *119°24':  p:b  = 

\  )4i  ]^y      -\ — 7/        120°18':  q  :  q  =  109°48':q  :   b  =  *125°6':  s:  s  = 

V        J3S      ^^V  \\°/y         70°52' : '  t  :  t  =  39°10' :    ^Päk  :  ll<,¥ob  =  141°16' ; 

p  :  q  =  106°52' ;  p  :  s  =  114°16' ;  p :  t  =  118*23' ; 
o  :  o  =  131*36',  90u56'  (Polkanten),  108°40'  (Mittel- 
kante) ;  o  :  c  =  125*40' :  o  :  q  =  135*28' ;  o  :  p  = 
144°20';  o  :  b  =  114°12'.  Spaltbar  unvollkommen  nach  b  und  p.  Bammelsberg  (Krystollogr. 
CJiemie,  Berlin  1855,  -114);  ältere  Messungen  von  Miller  (Phil.  Mag.  [3]  17,  38:  Pogg. 
50,  376)  stimmen  damit  bis  auf  etwa  V20  überein.  Seltener,  z.  B.  beim  Fällen  einer 
gesättigten  Salpeterlösung  durch  Alkohol,  auch  bei  langsamem  Verdunsten 
einzelner  Tropfen  Salpeterlösung  und  beim  Erwärmen  prismatischer  Sal- 
peterkristalle bis  nahe  zum  Schmelzpunkt  entsteht  die  zweite,  hexagonale 
rorm.  Es  sind  einfache  Ehomboeder,  bei  denen  der  ebene  Winkel  der  Ehomben  (mikro- 
skopisch gemessen)  =  102°50'  ist,  woraus  sich  der  Polkantenwinkel  des  Ehomboeders  zu 
106*36'  bestimmt.  Außerdem  ein,  oder  beide  hexagonale  Prismen,  das  Ehomboeder — 72  B. 
das  basische  Pinakoid  und  ein  Skalenoeder,  welches  die  Mittelkanten  des  Grundrhomboeders 
zuschärft.  Feankenheim  (Pogg.  40,  44 ;  92,  354).  —  Große  Kristalle  der  ersten  Form  springen 
beim  Erwärmen  in  der  Hand,  rbomboedrische  Kristalle  trüben  sich  in  Berührung  mit  pris- 
matischen und  werden  (auch  beim  Eitzen  mit  einem  harten  Gegenstande)  zu  einem 
Aggregrat  prismatischer  Teilchen.    Frankenheim.  — 

Bei  der  Umwandlung  des  hexagonalen  in  prismatischen  Salpeter  bei 
125—130°  werden  1.20  Kai.  frei.    Bellati  u.  Romanese  (J.  B.  1885,  200).  — 

Spez.   Gew.  gegen  Wasser  von  3°9,    Schröder,   Joule  u.  Platt air. 
a)  bei  0°,  b)  beim  Schmelzpunkte,  Quincke,  gegen  Wasser  von  15°,  Kopp, 
bei   16°,   Stolba,   a)   in  großen,  b)  in  kleinen  Kristallen,  c)  geschmolzen, 
Grassi  (J.  Pharm.  [3]  11,  184;  J.  B.  1817  u.  1848.  39): 
Schröder.      Joule  u.  Playfair.      Quincke.      Kopp.      Stolba.  Geassi. 

a.  b.  a.  b.  c. 

2.086  2.096—2.108        2.087     1.702      2.105        2.0875        2.109    2.143    2.132. 

2.101  Karsten,  2.1  Schiff.  2.126  Buignet.  —  Molekularvolumen  47.9.  RETGERS 
(Z.  physik.  Chem.  3.  (1889)  313).  —  Der  Salpeter  schmilzt  bei  339°.  Person 
(J.  B.  1847  u.  1848.  73),  Quincke  (Pogq.  135.  642:  J.  B.  1868.  20).  Car- 
nelley  (J.  Chem.  Soc.  33.  28;  bei  342°.  Braun  (Pogg.  154.  190).  —  Schmelz- 
wärme 0.0484  für  1  g,  Person  {Ami.  Cliim.  Phys.  [31  27,  (1849)  250).  — 
Derselbe  gesteht  wieder  bei  338°,  Schaeegotsch  {Pogg.  102,  293;  /.  B. 
1857,  19),  zu  einer  weißen  undurchsichtigen  Masse,  welche  um  so  deut- 
licher strahlig  kristallinisch  ist,  je  reiner  das  Kaliumnitrat  ist,  in  dünner  Schicht 
auf  Glas  geschmolzen,  gesteht  der  Salpeter  beim  Erkalten  zu  einer  durchsichtigen  Masse, 
welche  nach  einigen  Minuten  und  sogleich  beim  Berühren  mit  einer  Nadel,  eine  vom  Be- 
rührungspunkte aus  sich  fortpflanzende  Veränderung  erleidet.  Talbot  {Phil.  Mag.  J.  12. 145). — 

Elektrische  Leitfähigkeit  des  geschmolzenen  Salzes  bei  342° :  6500. 10_s. 
Braun  {Pogg.  154.  (1870)  161).  —  Durch  Messungen  der  Veränderung  der 
kapillaren  Zunahme  mit  der  Temperatur  wird  es  wahrscheinlich,  daß  KN03 
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in   geschmolzenem   Zustande   aus   9 — 10    assoziierten   Molekülen   besteht. 
Bottomley  (Proc.  Chem.  Soc.  19,  272).  — 

Molekularrefraktion,  Dfest  21.36,  Kohlrausch;  21.44,  Mitscheelich ; 
21.51,  Schrauf;  flüssig,  22.26,  Gladstone  u.  Bibbert  (J.  Chem.  Soc.  71, 
822);  in  verdünnter  Lösung:  ^=0.231,  M==23,3.  Doumer  (Compt.  rend. 
110,  (1890)  41).  —  Spez.  Wärme  zwischen  14  und  45° :  0.232,  Kopp  (Ann. 
Suppl  3,  1,  289) ;  zwischen  13  und  89° :  0.23875  Regxault  (Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  1,  129) ;  zwischen  350  und  435°  (geschmolzen) :  0.33186  Persan  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  21,  295).  —  Spez.  Wärme  der  wäßrigen  Lösung:  mit  25BLO 
=  0.832 ;  mit  50H,O  =  0.901 ;  mit  200H2O  =  0.966.  Thomsen  (Pogg.  142, 
337);  von  Lösungen  von  2  Aeq.  KN03  in 

Aeq.  H20  50  100         200       zwischen  18  und  23°: 

Spez.  Wärme    0.8320    0.9005    0.9430 

Mol.  Wärme        917        1803       3586 

zwischen  22  und  52°: 

Spez.  Wärme    0.8335    0.9028    0.9475 

Mol.  Wärme  919  1808  3603  Mabignac  (Ann.  Chim.  Phys.  [5] 
8,  (1876)  410). 

Bildungswärme  aus  den  Elementen:  119.48  Kai.;  aus  K>,  0.,, 
2N02 :  242.97  Kai.;  der  Lösung  aus  K2,  0  und  N,05  in  Wasser:  192.10  Kai. 
Thomsen  (Ihermochem.  Unters.  3,  236).  Neutralisationswärme  HN03  und 
KOH  (Lös.) :  27.54  Kai.  Thomsen  (ibid.  1,  321);  31.02  Favre  u.  Silbermann; 
27.60  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  4,  34,  100).  HN03fe9t  +  KOHfest  = 
KX03 fest  +  ILOfeet  +  42.20  Kai.  Berthelot.  Lösungswärme  — 8.52  Kai. 
Thomsen  {Joe.  cit.  3,  236);  — 8.29  Berthelot.  — 

Der  Salpeter  gilt  für  luftbeständig,  jedoch  nehmen  nach  Mulder 
(Schäkund.  Verhandel.  1864,  271)  100  T.  bei  14  bis  20°  neben  Wasser  unter 
einer  Glocke  in  22  Tagen  339  T.  Wasser  auf  und  kleine  Mengen  zerfließen 
dabei  endlich  ganz.  —  Zerfließt,  sobald  der  Partialdruck  des  Wasserdampfes 
15.5 — 16.5  mm  übersteigt.  Kortright  (J.  of  phys.  Chem.  3,  328).  —  Er 
löst  sich  in  Wasser  unter  Wärmeabsorption;  16  T.  Salpeter  mit  100  Wasser 
von  13°2  geben  eine  Lösung  von  +3°,  also  10°2  Temperaturerniedrigung. 
Beträgt  die  Anfangstemperatur  23°,  so  sinkt  sie  auf  12 °2,  also  um  12  °8; 
beträgt  sie  0°,  so  sinkt  sie  nicht  unter  — 2°7,  weil  hier  der  Gefrierpunkt 
der  Lösung  erreicht  ist,  Rüdorff  (Pogg.  136,  276;  J.  B.  1869,  1855);  auch 
mit  100  T.  Schnee  von  — 1°  vermischt,  geben  13  Salpeter  — 2°85.  Rüdorff 
(Pogg.  122,  337 ;  J.  B.  1864,  94).  S.  auch  Hanamann  (Pharm.  Viertel].  13,  7).  — 
Wasser  von  200"  löst  Salpeter  ohne  Temperatur-Erniedrigung.  Berthelot 
(Ber.  7,  1036).  — 

100  T.  Wasser  lösen  (nach  den  Versuchen  von  Gay-Lüssac  (Ann.  Chim.  Phys. 
11,   314) ,    Karsten  ,    Longchamp  ,    Gerlach    und    nach    eigenen    von   Mulder   berechnet) 
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Im  Auszuge  nach  Scheikand. 

Yerhandel.  1864-,  87. 

0°      5°      10°      15°      20°      25° 

30°      35°      40°      45°      50°      55°      60° 

65° 

70°  | 

13.3   17.1    21.1    26.0    31.2     37.3 

44.5      54        64       74       86       98      111 

124 

139 

75°      80°      85°      90° 

95°      100°      105°      110°      114°      114°1 

155     172      189     206 

226      247        272        301       326       327,4. 

Hiernach  ist  die  Kurve,  welche  die  Löslichkeit  des  Salpeters  in  Wasser  darstellt,  eine  für 
niedrigere  Temperatur  schwach  gebogene,  für  höhere  nahezu  gerade,  steilansteigende  Linie. 
Andrea  (J.  prakt.  Chem.  [2]  29,  (1884)  468)   fand  nach  zwei  Methoden 
übereinstimmende  Resultate: 

12.63      16.30      21.50      23.82      26.39      30  20 
23.36      27.23      33.52      36.64      40.28      46.20 
55.13      59.16      68.29 
97.42    107.63     132.11. 
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Temp. 
Löslichk. 

0.05        0.25 
13.35      13.46 

4.00 
16.00 

9.92 
20.80 

Temp. 
Löslichk. 

40.10      44  50 
64.12      73.25 

50.00 
85.36 

50.10 
85.82 

Gmel 

in-Friedheim. 

II.  Bd. 

7.  Aufl. 

34  Kaliumnitrat. 

Für  die  Löslichkeit  gelten  die  folgenden  Formeln 
Y_  Z  =17.0  +  0.7118  t;    Y1;;; 


17.0  -f  0.7118  t;    Y  12Z  =  59.0  -f  0.375  t; 


Y  U£  =  80.0  +  0.0938  t.    Etard  (Compt.  rend.  108,  176). 

S  *l  ==  1.20412  +  0.019877  (t  —  4)  —  0.0000882  (t  —  4)  -  oder 

°  =  1.20385  +  0.019896  (t  —  4)  —  0.0000883  (t  —  4) 2  Andrea. 
S  K'l  =  13.32  +  0.5738  t  -f  0.017168  t 2  -f  0.0000035977  t 3.    Kopp. 

log  S  =  0.8755  +  0.2003 1~\  —  0.7717  (j^-)2-    Xordenskjöld  (Pogg. 

136,  312);  Gerardin  {Ann.  Cliim.  Phys.  [4]  5,  (1865)  150);  v.  Hauer  (J.pralct. 
Cheni.  98,  (1866)  67).  —  Der  rhomboedrische  Salpeter  (s.  S.  32)  ist  leichter 
löslich  als  der  prismatische  und  bildet  leicht  übersättigte  Lösungen. 
Frankenheim.  —  Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  114°1  Mulder,  114ü5 
Griffith,  115°9  Legrand,  Gerardin,  117°  Magnus,  118°  Kremers,  126° 
Lepage;  dabei  erleidet  sie  nach  Maumene  {Bull.  soc.  chim.  [2]  19,  243)  eine 
partielle  Zers.,  der  zu  Folge  der  Rückstand  alkalisch  reagiert.  —  Die 
Lösung  zersetzt  sich  im  Sonnenlicht  unter  Abgabe  von  Sauerstoff,  im  Dunkeln  nicht. 
Laurent  {Bull  Acad.  Belg.  [3]  21,  337). 

Siedepunkt  (S)  der  wäßrigen  Lösung  (a  =  g  KN03  in  100  g  Wasser). 
S:  100      101      103      105      107      109      111       113      115 
a:    0         23        56        82      120.5     164      215      274     338.5    Gerlach  (Z. 
anal.  Chem.  26,  (1887)  444). 

Die  Temperatur,  bei  welcher  Wasser  aus  Salpeterlösungen  gefriert, 
liegt  bei  Lösungen,  welche  auf  100  g  Wasser  4  g  oder  weniger  Salpeter 
enthalten,  für  je  1  g  Kaliumnitrat  0.275°  Rüdokff,  0.305  Raoult  unter  0". 
Dampfdruckverminderung  0.281  X  7.6  Raoult  {Compt.  rend.  87,  167).  Aber 
konzentriertere  Lösungen  gefrieren  früher,  als  es  nach  dieser  Kegel  der 
Fall  sein  sollte;  solche  die  12  g  Salpeter  auf  100  VY asser  enthalten,  bei 
12  X  0.242°  oder  bei  —  2.904°,  überhaupt  nimmt  mit  wachsender  Konz. 
die  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  ab.  Rüdorff  (Pogg.  145,  607). 
S.  auch  de  Coppet  {Ann.  Cliim.  Phys.  [4]  23,  366;  25,  502;  J.  B.  1871,  26).  — 

Molekulare  Gefrierpunktserniedrigung:  27.77  Rüdorff,  30.80  Raoult. 
Spez.  Gew.  der  wäßrigen  Lösung  von  Kaliumnitrat  bei  15°. 
Nach  Gerlach  (Z.  anal.  Cliem.  8,  286). 

%  KN03.    Spez.  Gew.    %  KNOs.    Spez.  Gew.    %  EjS"03.  Spez.  Gew. 

1  1.00641  8  1.05197  15  1.09977 

2  1.01283  9  1.05861  16  1.10701 

3  1.01924  10  1.06524  17  1.11426 

4  1.02566  11  1.07215  18  1.12150 

5  1.03207  12  1.07905  19  1.12875 

6  1.03870  13  1.08596  20  1.13599 

7  1.04534  14  1.09286  21  1.14361 

Spez.  Gew.  der  Lösung  bei  20.1°:  Barnes  und  Scott  (J.  of  phys. 
Chem.  2,  (1898)  536): 

%  KNO,    25.54        17.88        8.706        4.389        2.030 
Spez.  Gew.    1.1783      1.1200      1.0553      1.0264      1.0113. 

Spez.  Gew.  der  bei  15°  gesättigten  Lösung  1.134.  Michel  u.  Krapft,  der  bei  16°  ge- 
sättigten 1.138,  Stolba  (J.  prakt.  Chem.  97,  503;  J.  B.  1866,  16),  der  bei  18°  gesättigten, 
welche  29.45  KN03  auf  100  Wasser  enthält,  1.1601.  Karsten  {Philos.  der  Chem.  Berlin 
1843,  85).  S.  auch  Andrews  ( J.  B.  1850,  30),  Kremers  {Pogg.  95,  110;  96,  62;  J.  B.  1855, 
294),  H.  Schiff  (Ann.  108,  326;  J.  B.  1885,  37),  W.  Schmidt  {Pogg.  107,  244  u.  539;  J.  B. 
1859,  128).  —  Volumveränderungen  der  Lösungen :  Kremers  (Pogg.  114,  41 ;  J.  B.  1861,  60). 
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fizient 

wäßr 

iger  Lösungen: 

Temp. 

45.5  g  im  Lit. 

91  g  im  Lit. 

0-5 

99 

183 

5—10 

155 

223 

10—15 

208 

270 

15—20 

253 

309 

20—25 

299 

343 

25-30 

334 

375 

30-35 

372 

398 

35-40 

407 

430 
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Forch  (Wiedem.  Ann.  [2]  55,  (1895)  119). 

Tabellen  über  Ausdehnung  der  Lösungen  zwischen  20  und  80°,  Nicol 
(Phil  Mag.  [5]  23,  385).  —  Tension  der  gesättigten  wäßrigen  Lösung  bei 
20°  ungefähr  15  mm  Lescoeur  (Compt.  rend.  103,  1128).  —  Die  elektrische 
Leitfähigkeit  von  Lösungen  von  5 — 100  °/0  bei  Temperaturen  von  15 — 370° 
läßt  sich  ausdrücken  durch  die  Gleichung: 

X  *  =  C  (0.1477  +  0.0056817  t  -0.000007833  t2).  (0.037793— 0.00035707  C), 

worin  y  die  Leitfähigkeit  bei  der  Temperatur  t  und  der  Konzentration  C 
bedeutet.  Krameks  (Arch.  neerland.  sc.  exact.  et  nattir.  [2]  1,  455).  Aeltere 
Angaben  über  Leitfähigkeit  bei  Lenz  (Mim.  Aead.  St.  Petersburg  [5]  26  Nr.  3).  Innere 
Reibung  einer  Normallösimg  0.959.    Arrhenius  (Z.  physü:  Chem.  1,  285). 

Verhalten  von  Salpeterlösungen  zu  den  Lösungen  anderer  Salze. 

Salpetersaures  Kalium  und  salpetcrsaures  Ammonium.  —  Mit  Ammoniumnitrat 
können  sehr  wahrscheinlich  keine  direkten  isomorphen  Mischungen  erhalten  werden,  wohl 
aber  eine  isodimorphe  Eeihe  mit  zweierlei  Arten  von  Mischkristallen,  die  zwar  beide 
rhombisch  sind,  jedoch  zwei  verschiedenen  Typen  angehören.  Betgers  (Z.  physik.  Chem. 
4,  (1889)  622J.  —  Lösungen  beider  Salze  von  gleicher  Konz.  erwärmen  sich  beim  Vermischen. 
Winkelmann.  Beim  Uebergießen  von  4  Unzen  jedes  der  beiden  Salze  mit  8  Unzen  Wasser 
von  19°  sinkt  die  Temp.  auf  — 5°,  also  um  24°.  Hanamann  (Pharm.  Yiertelj.  13,  10).  — 
Eine  gesättigte  Lösung  von  Kaliumnitrat  nimmt  Ammoniumnitrat  ohne  alle  Abscheidung 
von  Kaliumnitrat  auf,  dagegen  erfolgt  beim  Auflösen  von  Kaliumnitrat  in  einer  Lösung 
von  Ammoniumnitrat  nach  einiger  Zeit  eine  Abscheidung  von  Ammoniumnitrat.  Diese 
beiden  Lösungen,  ebenso  die  durch  Sättigen  von  Wasser  mit  einem  Gemenge  beider  Salze 
bereitete  zeigen  dasselbe  spez.  Gew.  Karsten  (Philos.  d.  Chem.  1843,  91).  100  T.  Wasser 
(2)  zuerst  bei  11°  mit  Ammoniumnitrat,  dann  bei  9°  mit  Kaliumnitrat  gesättigt;  ebenso 
bei  15°  behandelt  (5),  allein  mit  je  einem  Salze  gesättigt,  (1,  3,  4  u.  6)  enthalten  gelöst: 
1.  2.  3.  4.  5.  6. 

Bei  9°.  Bei  11°.  Bei  15°. 

KN03  20  2  40.6  —  26.0  46.2  — 

NH4N0a  —  88.8  143  —  130.4  161 

Also  wird  bei  9  bis  11°  die  Löslichkeit  des  Salpeters  durch  die  Gegenwart  des  Ammonium- 
nitrats verdoppelt  und  von  letzterem  Salz  etwa  der  dritte  Teil  gefällt.  Molder  (Scheikund. 
Vertiandel.  1864,  170).  Auch  hier,  wie  beim  Kaliumammoniumsulfat  (s.  d),  ist,  weil  eine 
Verdrängung  des  einen  Salzes  durch  das  andere  stattfindet,  die  Zusammensetzung  der 
Lösung  von  dem  relativen  Verhältnis  der  im  Ueberschuß  vorhandenen  Salze  abhängig,  so  zwar, 
daß  in  der  Wärme  bereitete  und  auf  20°1  abgekühlte  Lösungen  auf  100  T.  Wasser  enthalten : 

12  3 

KN03  36.1  43.6  32.88 

NH^NOa  151.0  148.9  174.71 

1.  wenn  man  50  Wasser,  100  Ammoniumnitrat,  35  Kalinmnitrat  anwendet,  2.  wenn  man 
15  cbcm  dieser  Lösung  noch  mit  3  g  Kaliumnitrat  oder  3.  mit  3  g  Ammoniumnitrat  erwärmt 
und  abkühlt.  Büdorff  (Pogg.  148,  472).  Die  Temp.  einer  solchen  (etwa  nach  1  bereiteten) 
Lösung  verändert  sich  sowohl  beim  Eintragen  von  Kaliumnitrat,  wie  auch  von  Ammonium- 
nitrat, und  zwar  bewirkt  Kaliumnitrat  Sinken  der  Temp.  von  15°6  auf  15°2  und  hierauf 
rasches  Steigen  auf  15°9.  Ammoniumnitrat  bewirkt  anfangs  ein  Sinken  der  Temperatur 
von  15°6  auf  14°4  ,  dann  wieder  ein  Steigen  bis  auf  15°2.  In  beiden  Fällen  löst  sich  das 
zugesetzte  Salz  rasch,  worauf  mit  Umkehr  der  Temperaturveränderung  Salzausscheidung 
eintritt.    Büdorff  (Pogg.  148,  564). 
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Sal})etersawes  Kalium  mit  schwefeis.  Ammonium  (und  salpetersaures  Ammonium 
mit  schwefeis.  Kalium).  —  Bereitet  man  Lösungen  aus  dem  ersten  oder  aus  dem  zweiten 
dieser  Salzpaare  durch  Erwärmen  mit  einem  Ueberschuß  des  Salzgemenges  und  Abkühlen 
auf  16  oder  20°,  so  zeigen  sie  eine  verschiedene  Zusammensetzung.  In  der  ersten  Lösung 
bewirkt  Kaliumnitrat  ein  Sinken,  Ammoniumsulfat  ein  Steigen  der  Temperatur.  Erwärmen  der 
ersten  Lösung  mit  Kaliumnitrat  und  Wiederabkühlen  steigert  ihren  Gehalt  an  Kalium,  während 
der  an  Schwefelsäure  und  Ammonium  sinkt,  die  gleiche  Behandlung  mit  Ammoniumsulfat 
erhöht  den  Gehalt  an  Schwefelsäure  und  Ammonium  und  erniedrigt  den  Kaliumgehalt.  In 
der  zweiten,  aus  Kaliumsulfat  und  Ammoniumnitrat  dargestellten  Lösung  bewirkt  Kalium- 
sulfat eine  Erhöhung,  Ammoniumnitrat  eine  Erniedrigung  der  Temperatur,  auch  hier  ver- 
drängt jedes  der  beiden  Salze,  wenn  es  mit  der  abgegossenen  Lösung  erwärmt  und  wieder 
abgekühlt  wird,  einen  Teil  des  anderen  aus  der  Lösung.    Rüdorff  (Pogg.  148,  569). 

Salpetersaures  Kalium  mit  Chlorammonium.  —  Lösungen  beider  Salze  von  gleicher 
Konz.  erwärmen  sich  beim  Vermischen.  A.  Wixkelmann  (Pogg.  149.  492).  Aus  einem 
Ueberschuß  beider  Salze  lösen  100  T.  Wasser  1  bis  5  bei  18°75,'  6  bei  14°8 

1.  2.  3.  4.  5.  6. 

KXO»  29.9  30.56  37.68  38.62  —  34.2 

NH4C1  44.33  37.98  39.84  36.7  38.8 

74.89  75.66  79.46  73.0 

1  und  5  nach  Mülder.  2.  wenn  man  in  eine  gesättigte  Kaliumnitratlösung  Ammoniumchlorid, 
3  wenn  man  in  die  gesättigte  Ammoniumchloridlösung  Kaliumnitrat  einträgt,  4  wenn  man 
beide  Salze  zugleich  mit  Wasser  behandelt.  Karsten  (Philos.  der  Chem.  1843,  96).  Die 
durch  Erwärmen  mit  dem  überschüssigen  Salzgemisch  bereitete  und  durch  18  stündiges 
Hinstellen  auf  14°8  abgekühlte  Lösung  zeigt  die  Zusammensetzung  6,  einerlei,  ob  der 
Ueberschuß  eines  der  beiden  angewandten  Salze  größer  oder  kleiner  war;  auch  ändert  sie 
ihre  Temperatur  nicht  beim  Eintragen  weder  von  Ammoniumchlorid  noch  von  Kalium- 
nitrat, und  nicht  die  Zusammensetzung,  wenn  die  vom  überschüssigen  Salz  abgegossene 
Lösung  mit  Kaliumnitrat  oder  mit  Ammoniumchlorid  nochmals  erwärmt  und  abgekühlt  wird. 
Sie  enthält  Chlor  und  Ammonium  in  dem  Verhältnis,  «de  sie  Ammoniumchlorid  bilden.  Kalium- 
chlorid erhöht  die  Temperatur  dieser  Lösung  um  0.7°,  Ammoniumnitrat  erniedrigt  sie  um 
0.5°.  Rüdorff  (Pogg.  148,  560).  —  Bei  2  und  3  haben  die  zuerst  vorhandenen  Sake  ihre 
Löslichkeit  behalten  und  dem  Wasser  gestattet  noch  das  zweite  Salz  daneben  aufzunehmen. 
Mulder  (Scheikund.  Verhandel.  1864,  199).  Kaliumnitrat  wird  aus  seiner  wäßrigen,  mit 
Ammoniumchlorid  versetzten  Lösung  nicht  mehr  durch  solche  Salze  gefällt,  die  es  aus  der 
ammoniumfchloridreien  Lösung  niederschlagen.  Margceritte  (Compt.  rend.  38,  304;  J.  B. 
1854,  281).  —  Beim  Auflösen  von  3  Unzen  Kalisalpeter  und  3  Unzen  Salmiak  in  6  Unzen 
Wasser  fällt  die  Temperatur  von  17  auf  — 3°5,  also  um  20°5.  Hanamann  [Pharm.  Viertel). 
13,  9).    S.  auch  unten. 

Ein  sorgfältig  bereitetes  Gemisch  von  Kaliumnitrat  und  Ammoniumchlorid  nach 
gleichen  Molekülen  (Gemisch  1)  verhält  sich  in  einigen  Fällen  gleich  wie  ein  eben- 
solches Gemisch  aus  Kaliumchlorid  und  Ammoniumnitrat  (Gemisch  2),  in  anderen  Fällen 
verhält  es  sich  abweichend,  a)  1  oder  2  zu  4  und  6  g  in  50  ebem  Wasser  gelöst, 
erniedrigen  den  Gefrierpunkt  gleichmäßig  auf  —  3°35  und  4°7.  —  b)  Die  aus  den  konz. 
Lösungen  der  Gemische  1  oder  2  sich  abscheidenden  Salzgemenge  zeigen  dieselbe  Zusammen- 
setzung. —  c)  2,  4  und  6  g  der  Mischung  1  in  je  50  ebem  Wasser  gelöst,  bewirken  ein 
Sinken  der  Temperatur  um  2°9,  5°7,  8°3;  dieselben  Mengen  der  Mischung  2  aber  um  2°5, 
4°9,  7°0.  Löst  man  die  Mischungen  1  oder  2  in  kaltem  Wasser  und  läßt  neben  Schwefel- 
säure verdunsten,  so  bewirkt  der  trockene  Salzrückstand  dieselbe  Temperaturerniedrigung 
und  zwar  die  der  Mischung  1.  Hat  man  in  der  Wärme  gelöst  und  bei  100°  verdunstet, 
so  bleibt  bei  1  und  2  ein  Rückstand,  welcher  zu  2,  4  und  6  g  in  50  ebem  Wasser  gelöst, 
die  Temperatur  um  2°7,  5°3,  7°7  erniedrigt.    Rüdorff  (Pogg.  148,  573). 

Salpetersaures  mit  neutralem  schwefelsaurem  Kalium.  —  Eine  gesättigte  Kalium- 
nitratlösung nimmt  etwas  Kaliumsulfat,  und  umgekehrt  eine  gesättigte  wäßrige  Lösung 
von  Kaliumsulfat  langsam  etwas  Kaliumnitrat  ohne  Abscheidung  auf,  dann  tritt  während 
der  Auflösung  des  Salpeters  eine  Ausscheidung  von  Kaliumsulfat  ein.  Karsten  (Philos. 
d.  Chem.  Berlin  1843,  90).  Wird  Wasser  gesättigt  1.  bei  18°75  mit  Kaliumnitrat 
allein,  Mulder;  2.  bei  derselben  Temperatur  zuerst  mit  Kaliumnitrat,  hierauf  mit  Kalium- 
sulfat, oder  zugleich  mit  beiden  Salzen,  oder  auch  zuerst  mit  Kaliumsulfat  hierauf  mit 
Kaliumnitrat,  Karsten  ;  3.  zugleich  mit  beiden  Salzen  bei  20°,  und  4.  bei  40°,  H.  Kopp  {Ann. 
34,  263);  5.  bei  18°75  mit  Kaliumsulfat  allein,  Mülder  (Scheikund.  Verhandel.  1864,  202). 
so    enthalten  die  Lösungen  auf  100  T.  Wasser: 

1  2  3  4  5 

KNO,  29.90  29.42  26.9  59.35 

K2S04  —  4.00  6.6  5.75  10.8. 

Mülder  bezweifelt  die  Richtigkeit  der  Versuche  3  und  4,  aus  Vers.  2  ergibt  sich, 
daß  Kaliumnitrat  trotz  des  Zutritts  von  Kaliumsulfat  seine  Löslichkeit  unverändert  bewahrt. 
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1  T.  Salpeter  löst  sich  in  1.4  T.  Salpetersäurehydrat,  und  bei  20°  in 
3.8  T.,  bei  123°  in  1  T.  Salpetersäure  von  1.423  spez.  Gew.  C.  Schultz 
(Zeitschr.  Chem.  [2]  5,  531 ;  J.  B.  1869,  229).  Vgl.  auch  unten  unter  c.  Die  wäßrige 
Salpeterlösung  verschluckt  mehr  Ammoniak  als  Wasser  und  hinterläßt  bei 
freiwilligem  Verdunsten  ammoniakfreien  Salpeter.  Kaoult  (Compt.  rend.  77, 
1078).  —  Löslich  in  flüssigem  Ammoniak.  Franklin  und  Kraus  (Americ. 
J.  Sei.  (Sill)  23,  277;  24,  (1900)  83).  —  Kaliumnitrat  löst  sich  in 
wäßrigem  20  %  Kaliumacetat.  A.  Stkomeyer.  Löst  sich  nicht  in  absolutem 
Alkohol,  in  wasserhaltigem  Alkohol  von  ein  und  derselben  Temperatur 
löst  es  sich  proportional  dem  Wassergehalt,  doch  stets  in  ldein erer  Menge 
als  das  Wasser  für  sich  lösen  Würde.  Die  Zunahme  der  Löslichkeit  hei  steigender 
Temperatur  ist  für  Alkohol  verschiedener  Stärke  durch  einander  analoge  Kurven  darstellbar, 
welche  sämtlich  rasch  steigen,  doch  um  so  weniger  je  stärker  der  Alkohol  ist.  Gerardin 
[Ann.  Chim.  Phys.  [4]  5,  150;  J.  B.  1865,  64).    Bei  15°  lösen  100  T.  Alkohol. 

10  20  30  40  50  60  80  Gewichtsproz. 

wasserfreien  Alkohol  enthaltend, 

13.2  8.5  5.6  4.3  2.8  1.7  0.4  T  Kaliumnitrat. 

H.  Schiff  [Ann.  HS.  365;  J.  B.  1861,  87).  —  Unlöslich  in  Propylalkohol.  Schlamp 
(Z.  physik.  Chem.  14,  272).  —  IT.  Salpeter  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur' in  10  T.  Glvcerin  von  1.225  spez.  Gew.  A.  Vogel  (K.  Bepert.  16, 
557;  J.  B.  1867,  191). 

Schmeckt  scharf,  bitterlich  kühlend.  —  Der  geschmolzene  Salpeter  bläut 
Lackmus  sehr  schwach.  Stas  (Atomgew.  u.  Proport.  253).  —  Zersetzt  sich 
bei  410°  noch  nicht  und  wirkt  bei  dieser  Temperatur  auf  KCl  und  KC104 
nicht  ein.    Scobai  (Z.  physik.  Ch.  44,  319). 

KN03  entwickelt  in  der  Glühhitze  anfangs  Sauerstoff,  dann  ein 
Gemenge  von  Sauerstoff  und  Stickstoff,  wobei  es  sich  in  Kaliumnitrit, 
dann  in  Kaliumoxyd  und  Kaliumperoxyd  verwandelt,  irdene  und  Glasgefäße 
werden  durch  Bildung  von  Kaliumsilikat  zerfressen,  die  meisten  Metallgefäße  oxydiert, 
Silber  und  Gold  widerstehen  besser  als  Platin.  Auch  nach  längerem  Glühen  enthält  der 
Bückstand  noch  Kaliumnitrat,  vielleicht  wegen  Bildung  eines  (durch  Wasser  zersetzbaren) 
salpetrig-salpeters.  Doppelsalzes.  J.  Lang  (Pogg.  HS,  282).  Durch  Druck  scheint  die  Zer- 
setzung in  der  Glühhitze  verhindert  zu  werden;  gepulverter  Salpeter  im  kupfernen  ver- 
schraubten Zylinder  bis  15  Minuten  der  Glühhitze  ausgesetzt,  war  geschmolzen,  aber  nicht 
weiter  zersetzt.  Kaesten  {Philos.  der  Chemie,  Berlin  1843,  277).  —  Gepulverter  Sal- 
peter absorbiert  in  der  Kälte  die  Dämpfe  der  wasserfreien  Schwefelsäure 
reichlich  und  verwandelt  sich  in  eine  zuerst  schmierige,  dann  erhärtende 
Masse,  welche  beim  Erhitzen  oder  bei  längerem  Aufbewahren  salpetrige 
Dämpfe  entwickelt.  H.  Kose  (Pogg.  38,  122).  Er  bildet  bei  Abwesenheit 
von  Wasser  mit  flüssigem  Schwefeldioxyd  salpetrig-schwefels.  Kalium. 
Schultz-Sellack  (Ber.  4,  113).  —  Beim  Glühen  von  4  bis  6  T.  Quarz- 
pulver, F.  Keich  (J.  praki.  Chem.  83,  262).  besser  mit  Kieseiguhr,  H.  Kose 
{Pogg.  116,  635)  erleidet  er  einen  Gewichtsverlust,  welcher  dem  Gewicht 
der  wasserfreien  Salpetersäure  entspricht,  s.  auch  Geäger  (Polyt.  Xotizbl.  18,  1). 
—  Zinkstaub  reduziert  die  konz.  Lösung  in  geringer  Menge  unter  Bildung 
von  Kaliumnitrit  und  -hydroxyd.  Auch  bei  60°  oder  Siedetemperatur  wird 
nur  wenig  Nitrit  aber  viel  Stickstoff,  auch  Ammoniak,  gebildet.  Ueber  Dar- 
stellung von  Kaliumnitrit  mittels  ammoniakalischer  Nitratlösung  und  Zinkstaub  vgl.  S.  29 
Stahlschmidt  [Pogg.  128.  466;  J.  B.  1866,  153).  S.  die  übrigen  Zersetzungen  Bd.  I,  sal- 
petersaure Salze;  die  durch  Kaliumamalgam  nach  de  Wilde  (Bull.  soc.  chim.  [2]  1,  403) 
ferner  S.  28.  durch  Zinnchlorür  (Bildung  von  NH3  und  NH2OH),  Dumreicher  (Ber.  Wiener 
Akad.  82,  [2]  579).  —  Das  Kupferzinkpaar  wirkt  zuerst  sehr  energisch  (Bildung  von  Nitrit), 
dann  schwächer,  zuletzt  wieder  stärker  (Zerstörung  des  Nitrits);  dabei  entsteht,  besonders 
zum  Schluß,  KOH  und  NH3.  Gladstone  u.  Tribe  (Ber.  7,  (1874)  1036;  11,  (1878)  400.  717). 
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Thomson. 

WOLLASTON. 

L.ONGCHAMP 

46.59 

45.66 

46.67 

46.70 

53.41 

54.34 

53.33 

53.30 

K„0  94.3 

Nä"05 108.1 

KN03  202.4  100.00  100.00  100.00  100.00 

100  T.  Kaliumcklorid  erzeugen  135.6423  T.  Kaliumnitrat.    Stas. 

b)  Ein  fachsaures.  —  Kaliumdinitrat.  KN03.HNT03.  —  Ton  22 — 28°  stabil. 
Man  läßt  die  übersättigte  Lösung  von  c)  längere  Zeit  bei  23°  stehen 
oder  erzeugt  durch  starkes  Abkühlen  ein  Kristallkonglomerat,  welches 
man  dann  möglichst  rasch  auf  23°  erwärmt  und  bei  letzterer  Temperatur 
längere  Zeit  stehen  läßt.  Stark  hygroskopisch ,  wird  schon  durch  wenig 
Wasser  schnell  zersetzt  und  verwittert  an  der  Luft.  Blättchen.  Die 
Löslichkeitskurve  dieses  Salzes  ist  von  der  des  zweifachsauren  verschieden. 
Verwandelt  sich  bei  28 — 29°  in  neutrales  Salz  und  saure  Lösung.  Groschuff 
(Bcr.  37,  (1904)  1489). 

Groschuff. 
KN03.HN08  ber.  KN03  61.62  gef.  60.70. 

c)  Zweifachsaures  —  Kaliumirinitrat.  —  KN03.2HN03.  —  Man  löst  KN03 
in  Salpetersäuremonohydrat.  Eine  solche  Lösung  raucht,  wenn  sie  gesättigt 
ist,  selbst  bei  50°  kaum  an  der  Luft.  Beim  Abkühlen  bleibt  sie  bis  — 10° 
flüssig  und  erstarrt  dann,  wobei  die  Temperatur  auf  — 3°  steigt.  Glänzende, 
kleine  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  — 3°,  leicht  unterschmelzbar.  Ditte 
(Compt.  rend.  89,  578).  Gibt  an  der  Luft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Salpetersäure  ab.  Wells  u.  Metzger  (Americ.  Chem.  J.  26,  273).  Nach 
Groschuff  schmilzt  das  durch  Abkühlen  einer  Lösung  von  101.6  g  KN03 
in  126.1  g  Salpetersäure  dargestellte  Salz  bei  22°.  Bildet  mit  neutralem 
Kaliumnitrat  eine  eutektische  Mischung  von  49.4%  KNOs  und  50.6% 
HN03  mit  dem  Schmp.  21°,  mit  dem  einfachsauren  eine  solche  vom  Schmp.  22°. 
Bis  22°  stabil.  Groschuff. 

Kalium  und  Schwefel. 

Das  Kalium  vereinigt  sich  mit  Schwefel  bei  gelindem  Erhitzen  unter 
lebhafter  Feuererscheinung.  H.  Davy.  Gay-Lussac  u.  Thenard.  Hierbei 
nehmen  2  At.  Kalium  wenigstens  1  und  höchstens  5  At.  Schwefel  auf. 
BERZELIUS.  Alle  schwefelhaltigen  anorganischen  und  organischen  Verbindungen,  von 
ersteren  namentlich  auch  Schwerspat,  Bleivitriol  und  andere  schwefeis.  Salze,  von  letzteren 
unter  anderen  Haare,  Epidermis,  zur  Trocknis  abgedampfter  Speichel  und  Albumin,  erzeugen 
Kaliumsulfid,  durch  Nitroprussidnatrium  nachweisbar,  weun  sie  mit  Stücken  Kalium  ge- 
schichtet und  im  Glasröhrchen  bis  zum  Erglühen  erhitzt  werden.  Schönn  (Z.  anal.  Chem. 
8,  51  u.  52;  J.  B.  1869,  844). 

A.  Einfach- Schivefelkai 'tum.  Kaliummonosulfid.  —  K2S.  —  a)  Wasserfreies.  — 

1.  Zu  der  Lösung  von  metallischem  Kalium  in  flüssigem  Ammoniak  wird 
Schwefel  gesetzt,  derart,  daß  das  Kalium  im  Ueberschuß  ist.  Der  Schwefel 
geht  unter  Bildung  von  K2S  in  Lösung.    Hugot  {Compt.  rend.  129,  388).  — 

2.  Durch  Entwässern  des  Hydrates  mit  2H20  im  Wasserstoffstrom.  Saba- 
tier,  (Ann.  Chim.  Phys.  [5],  22,  (1881),  25).  —  3.  Man  leitet  über  glühendes 
Kaliumsulfat  Wasserstoff.  BERZELIUS.  Das  Glas-  oder  Porzellanrohr  wird  dabei 
durch  Bildung  von  Kalinmsüikat  angegriffen,  deswegen  entwickelt  sich  auch  viel  Schwefel- 
wasserstoff. Berzelius.  Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  62,  386).  Auch  Kohlenoxyd  reduziert 
neutrales  und  saures  Kaliumsulfat  bei  Glühhitze,  im  letzteren  Falle  entweichen  Kohlendioxyd 
und  Schwefeldioxyd.  Stammer  (Pogg.  82,  135;  J.  B.  1851,  307).  S.  dagegen  Levol  (J.  Pharm. 
[3]  22,  289;  .7.  B.  1852,  325).  —  4.  Man  glüht  Kaliumsulfat  heftig  mit  etwas  mehr 
als  4  At.  Kohle  oder  in  einem  Kohletiegel.  Berthier.  Durch  Zusatz  von  30% 
Kochsalz  bei  der  Schmelze  wird  einerseits  das  Mauerwerk  des  Ofens  geschont,  andererseits  die 
Haltbarkeit  des  Produkts  erhöht.  Gossage  (D.  R.-P.  47607).   Welton  (C.-B.  1878,  288).  Nimmt 
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bei  der  Darstellung  durch  Erhitzen  aus  den  Gefäßen  sehr  leicht  Silikat  und  Aluminium  auf. 
Sabatier.  —  Vorteilhaft  wird  die  Eeduktion  nicht  direkt  in  Oefen  Torgenommen,  sondern  in 
eisernen  Schiffchen  bei  einer  Temperatur,  welche  den  Schmelzpunkt  des  Sulfides  nicht  über- 
steigt. Peitzsch  (D.  R.-P.  80929).  —  Nach  älteren  Angaben  bleibt  bei  schwächerem  Glühen 
etwa  '/.•>  Kali  unzersetzt,  es  bildet  sich  ein  Gemenge  von  Kali  mit  Kaliumpolysulfid.  Gay-Lüssac 
{Ann.  Chim.  Phys.  30, 24).  Wendet  man  keine  überschüssige  Kohle  an,  so  wird  Kaliumpolysulfid 
mit  Kaliumkarbonat  gemengt  erhalten.  Wittstock  {Pogg.  55,  536).  Auch  bei  Anwendung 
von  5  At.  Kohle  auf  1  Mol.  Kaliumsulfat  und  möglichst  hoher  Temperatur  wird  ein  rot- 
braunes, bei  Anwendung  von  Wasserstoff  als  Reduktionsmittel  ein  gelbes  Produkt  erhalten, 
welches  Kaliumpolysulfid  enthält.  Es  gelingt  nicht,  ein  Gemenge  von  Kaliumpolysulfid  und 
Kaliumkarbonat  durch  starkes  Glühen  mit  oder  ohne  Kohle  zu  Kaliummonosulfid  zu  zer- 
setzen.    A.  Bauer  (Ber.    Wien.  Akad.  30,  285;   J.  prakt.  Chem.  75,  246;  J.  B.  185S,  116). 

—  5.  Man  setzt  Baryumsulfid  oder  auch  andere  Sulfide  in  Lösung  mit 
Kaliumsulfat  um.    Vincent   {Ber.  10,   898;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  22,  545). 

—  6.  Entstellt  neben  Chlorschwefel,  wenn  man  zu  geschmolzenem  Kalium- 
chlorid geschmolzenen  Schwefel  zufließen  läßt.    Bemelmans  (D.  JR.-P.  49628). 

—  7.  Bei  gelindem  Erhitzen  von  Schwefel  mit  überschüssigem  Kalium- 
hydroxyd bildet  sich  nach  Berzelius  unter  Aufkochen  Kaliummonosulfid 

mit  Kaliumthiosulfat  gemengt.  —  Nach  (3)  hellzinnoberrot,  von  kristallinischem 
Bruch ;  wird  beim  Erhitzen  dunkler,  schmilzt  vor  dem  Glühen  zu  einer  schwarzen  undurch- 
sichtigen Flüssigkeit.  Berzelius.  Nach  (4)  schön  fleischrot,  durchscheinend,  warzenförmig 
kristallinisch.  Wenn  absolut  rein  ungefärbt  oder  fast  ungefärbt.  (Berthier, 
Sabatier.)  Schmilzt  unverändert.  Bloxam  (J.  Chem.  Soc.  77,  (1900)  753). 
In  der  Glühhitze  verdampfbar.  Berthier  (Ann.  Chim.  Phys.  22,  233).  — 
Das  Kaliummonosulfid  verbrennt  beim  Glühen  an  der  Luft  nur  sehr  lang- 
sam, weil  es  sich  mit  einer  Rinde  von  Kaliumsulfat  überzieht.  Berzelius. 
Berthier.  Im  Dampfe  des  Phosphortrichlorids  erhitzt,  verglimmt  es  zu 
Kaliumchlorid,  während  Phosphortrisulfid  gebildet  wird;  Phosphorpentachlorid 
zersetzt  beim  Erwärmen  unter  Erglühen  und  Bildung  von  Kaliumchlorid, 
wobei  Phosphorsulfochlorid  und  Phosphorsulfid  übergehen.  Baudrimont 
(Ann.  Chim.  Phys.  [4]  2,  19).  —  Verbindet  sich  mit  elektronegativen 
Schwefelmetallen.  —  Thermochemische  Daten  vgl.  S.  44.  — 

b)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Durch  Verwittern  des  Pentahydrats  oder  Er- 
wärmen desselben  auf  150°  Schöne,  Sabatier.  Lösungswärme  1,9  Kai. 
Sabatier. 


Sabatier. 

Bloxam. 

2K 

53.4 

53.1 

53.20 

S 

21.9 

21.9 

21.52 

2H20 

24.7 

25.0 

25.28 

K»S,2H20        100.0  100.0  100.00 

c)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Sättigt  man  Kaliumhydroxyd  zur  Hälfte  mit 
Schwefelwasserstoff  und  vermischt  bei  abgehaltener  Luft  mit  der  anderen 
Hälfte  des  Kaliumhydroxyds,  so  wird  eine  farblose,  alkalisch  und  bitter 
schmeckende,  stark  alkalisch  reagierende  und  ätzende  Flüssigkeit  erhalten, 
welche  die  Reaktionen  der  Alkalimonosulfide  zeigt.  Aus  ihrer  konz.  Lösung 
scheidet  absoluter  Alkohol  das  wasserhaltige  Kaliumsulfid  als  Oel  ab,  welches 
sich  in  einem  Ueberschuß  von  Alkohol  wieder  löst.  Berzelius  (Pogg.  6, 
438).  Auch  beim  Abdampfen  bleibt  ein  Syrup.  Verdunstet  man  aber  die 
konz.  Lösung  im  Vakuum  bei  niederer  Temperatur,  so  werden  zerfließliche 
vierseitige  Prismen  von  fünffach -gewässertem  Kaliumsulfid  erhalten, 
welche  durch  verschiedene  Flächen  abgestumpft  und  zuweilen  tafelartig 
ausgedehnt  sind.  Sie  verwittern  im  Vakuum,  wobei  3  Mol.  Wasser  fort- 
gehen, verlieren  ebensoviel  bei  150°  und  im  Wasserstoffstrome  bei  Rotglut 
43.5  °/o,  also  die  Gesamtmenge  des  Wassers  (Rechn.  44.94),  wohl  zum  Teil 
deshalb,  weil  die  Kieselsäure  des  Glases  das  Wasser  austreibt.  Schöne 
(Dissertation  über  Verbindungen   des  Schwefels   mit  den  Alkalimetallen,  Berlin 
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1867,  18;  Pogg.  131.  380;  J.  B.  1867,  187).    Schmp.  60°,  Bloxam.    Thermo- 

chemische  Daten  vgl.  S.  44. 

Schöxe.  Bloxam. 

K3S                 110.3                55.06                55.21  54.38 

5H20 90 44.94 44.79 45.62 

K2S,5H20          200.3               100.00               100.00  100.00 

d)  Mit  12  Mol.  HoO.  —  Entstand  einmal  statt  c)  Kleine  weiße,  glas- 
artige Tafeln.    Bloxam  (J.  Chem.  Soc.  77,  (1900)  753). 

Bloxam. 
2K  23.92  23.34 

S  9.82  9.85 

12H20 66.26 66.81 

K2S,12H20  100.00  100.00 

e)  Wäßrige  Lösung.  —  Das  auf  trockenem  Wege  dargestellte  Kalium- 
sulfid  zerfließt  an  der  Luft.  Nach  (4)  erhalten,  löst  es  sich  in  Wasser  unter 
bedeutender  Erhitzung,  so  daß  etwa  noch  beigemengte  Kohle  beim  Be- 
feuchten der  Masse  erglimmt.  Die  bei  Luftabschluß  dargestellte  Lösung 
zeigt  die  Eigenschaften  der  nach  c)  bereiteten.  —  Das  wasserhaltige 
Kaliummonosulfid  (nach  c  dargestellt)  entwickelt,  auch  wenn  es  daneben 
Kaliumhydroxyd  enthält,  beim  Kochen  langsam  und  stetig  Schwefel- 
wasserstoff, Schöne,  was  von  Bloxam  bestritten  wird.  Auch  im  Vakuum 
oder  durch  Wasserstoff  läßt  sich  der  Schwefelwasserstoff  austreiben. 
Bechamp  (Compt.  rend.  67,  (1868)  825).  Die  Lösung  enthält  demnach,  wie 
auch  das  Verhalten  gegen  Nitroprussidnatrium,  Bechamp,  zeigt  und  wie 
aus  der  bei  Absorption  von  Schwefelwasserstoff  durch  Kalilauge  eintretenden 
Wärmeentwicklung  gefolgert  werden  kann,  J.  Thomsen  (Pogg.  140,  522), 
(vgl.  auch  S.  45),  das  Kaliumsulfid  zu  Kaliumsulfhydrat  und  Kaliumhydroxyd 
zersetzt,  um  so  vollständiger,  je  verdünnter  sie  ist.  Vgl.  Kolbe  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  4,  414) ;  J.  Thomsen  (J.  prakt  Chem.  [2]  5,  247) ;  H.  Rose  [Pogg. 
55,  536);  Bauer  (Ber.  Wien.  Akad.  30,  285;  J.  B.  1858,  116).  Sie  wird 
durch  Behandeln  mit  gefälltem  Kupfer,  welches  etwa  vorhandenes 
Thiosulfat  zerstört,  wasserhell  und  hinterläßt  dann  beim  Eintrocknen  im 
Wasserstoffstrome  farbloses  Kaliummonosulfid.  Pkiwoznik  (Ann.  164,  29).  — 
Ueber  die  Einwirkung  auf  Mineralien  s.  Teheeil  {Compt.  rend.  69,  1360;  C.-B.  1870,  67).  — 
Permanganat  oxydiert  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  indem 
Schwefel,  Schwefelsäure  und  wahrscheinlich  Trithionsäure  gebildet  wird, 
während  in  der  Hitze  fast  nur  Sulfat  entsteht.  Honig  und  Zatzek  (Ber. 
Wiener  Akad.  [2]  88,  532).  —  Elektrisches  Leitungsvermögen  von  Lösungen  von 
Kaliumsulfid    in    Natriummonosulfid  und  Borsäure,   Bock   (Wiedeni.  Ann.  [2]  30,   631).  — 

B.  K^Sb.10H„O.  —  Durch  Extraktion  höherer  Polysulnde  mit  Schwefelkohlenstoff. 
Senfgelb,  leicht  und  vollständig  in  Wasser  löslich.     Bloxam. 

C.  Zweifach  Schwefelkalium.  Kaliumdisulfid.  —  K2S.2.  — Bildet  sich  1.  nach 
Berzelitjs.  wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Kaliumhydrosulfid  der  Luft  aussetzt,  bis 
sie  sich  an  der  Oberfläche  von  entstehendem  Kaliumthiosulfat  zu  trüben  anfängt  und  hierauf  im 
Vakuum  zur  Trocknis  abdampft,  wobei  eine  pomeranzengelbe,  leicht  schmelzbare  Masse 
hinterbleibt.  —  2.  Nach  Geiger  (N.  Tr.  3,  1,  453)  beim  Glühen  von  2  Mol.  Kaliumbisulfat 
mit  7  oder  mehr  At.  Kohle  als  gelbrote  kristallische  zerfließliche  Masse.  Auch  beim 
Glühen  von  4  Mol.  Kaliumkarbonat  mit  weniger  als  7  At.  Schwefel  nach  Bekzelius,  s.  S. 
45,  Schwefelleber.  —  Die  wäßrige  Lösung  ist  gelb  und  geht  an  der  Luft  ohne  Absatz 
von  Schwefel  in  Kaliumthiosulfat  über.    Berzelius. 

D.  Dreifach- Schivefelkalium.  Kaliumtrisidßd.  K2S3.  —  1.  Man  läßt  auf 
die  Lösung  von  Kalium  in  flüssigem  Ammoniak  überschüssigen  Schwefel 
einwirken,  welcher  sich  darin  auflöst.  Die  Lösung  ist  rot  und  wird  selbst 
bei  —79°  nicht  fest.  Die  Trennung  des  Sulfides  vom  Schwefel  gelingt 
schwierig,  da  beide  in  flüssigem  Ammoniak  löslich  sind.  Hugot  (Compt. 
rend.  129,  388.  ■ —  2.  Man  leitet  über  schwach  glühendes  Kaliumkarbonat 
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so  lange  Schwefelkohlenstoftdampf,  bis  das  entweichende  Gas  wieder  voll- 
ständig kondensierbar  ist.    Ein  Gemenge  von  K2S3  und  Kohle  hinterbleibt. 

Berzelius.  100  T.  Kaliumkarbonat  liefern  136.45  T.  dieses  Gemenges  (Rechn.  134.87), 
und  zwar  bildet  sich  anfangs  Kalium sulfokarbonat  als  leichtflüssige,  dünne,  klare  rote  Ilasse 
(2K2C03-|-3CS2  =  2K2CS3  +  3C02),  welche  sich  dann  zu  einem  schwarzen,  strengflüssigen 
Gemisch  obiger  Substanzen  zersetzt:  2K2CS3  ==  2K2S3  -f-  2C.  Schöne.  —  4.  Man  er- 
hitzt ein  Gemenge  von  4  Mol.  K2C03  mit  5  Mol.  Schwefel  allmählich  bis  zum 
Glühen  und  bis  die  Masse  nach  dem  durch  Entweichen  des  Kohlendioxyd 
veranlaßten  Aufschäumen  ruhig  fließt,  wobei  ein  Gemenge  von  1  Mol. 
Kaliumsulfat  und  3  Mol.  Kaliumtrisulfid  gebildet  wird:  4K2C03  +  10  S 
=  K2S04  -f  3K2S3  +  4C02  Berzelius.  Vgl.  S.  45,  Schwefelleber.  —  3.  Beim  Ueberleiten 
von  Schwefelwasserstoff  über  glühendes  Kaliumsulfat.  Vgl.  Vierfack-Schwefel- 
kalium.  —  Im  festen  Zustande  gelbbraun,  geschmolzen  schwarz.  Berzelius. 
Heller  braun  als  E,  deutlich  kristallinisch,  in  den  Bissen  zeigen  sich  kleine 
Prismen.  Gegen  900°  bei  starker  Botglut  beständig,  Schöne;  gibt  beim 
"Weißglühen  Schwefel  ab;  greift  dabei  die  Gefäße  an.  Berzelius.  —  Die 
braungelbe,  wäßrige  Lösung  entfärbt  sich  an  der  Luft  unter  Bildung  von 
Kaliumthiosulfat  und  Fällung  von  1  At.  Schwefel.  Vgl.  S.  43  Allgemeines. 
E.  Vierfach-ScluvefelJcalium.  Kaliumtetrasulfid.  —  a)  Wasserfreies.  K,S4. 
—  1.  Man  zersetzt  glühendes  Kaliumsulfat  durch  den  Dampf  von  Schwefel- 
kohlenstoff. Berzelius.  Schöne  erhielt  bei  Rotglut  aus  100  T.  Kaliumsulfat  durch 
Ueberleiten  von  Schwefelkohlenstoff,  so  lange  noch  Kohlendioxyd  entsteht,  109.48  T.  Kalium- 
sulfid, welches  also  auf  4  At.  Kalium  7  At.  Schwefel  hielt  (Rechn.  109.3),  wohl  ein  Ge- 
menge verschiedener  Schwefelungsstufen.  —  2.  Mail  bereitet  durch  Erhitzen  VOU 
1  T.  Kaliumkarbonat  mit  2  T.  Schwefel  ein  Gemisch  von  Kaliumsulfat  mit 
Kaliumpentasulfid ,  verjagt  den  freien  Schwefel  und  leitet  durch  die  ge- 
schmolzene Masse  Schwefelwasserstoff,  solange  derselbe  Wasser  und  Schwefel 
absetzt.  Berzelius.  —  3.  Aus  Kaliumkarbonat  und  überschüssigem  Schwefel 
wird  bei  etwa  800°  im  Kohlendioxydstroni  ein  Gemenge  von  Kaliumsulfat 
mit  Kaliumtetrasulfid  erhalten.  Schöne.  (Vgl.  S.  45.  Schwefelleber.)  Leitet  man  über 
glühendes  Kaliumsulfat  Schwefelwasserstoff,  solange  sich  Wasser  bildet,  wobei  der  Schwefel- 
wasserstoff Schwefel  abscheidet,  so  erhält  man  eine  schmelzbare,  in  der  Kälte  rote  und 
durchsichtige  Verbindung,  welche  40.45  T.  Kalium  auf  59.55  T.  Schwefel  enthält,  also 
4  At.  K  auf  7  S  (Rechn.  41.1  K,  58.9  S).  Berzelius.  100  T.  Kaliumsulfat  liefern  bei 
kurzem  Ueberleiten  eines  mäßig  starken  Stromes  von  Schwefelwasserstoff  unterhalb  der  Rot- 
glühhitze 111.92  T.  Kaliumsulfid  (Rechn.  für  K4S7  109.17),  bei  Rotglut  und  starkem  Strome 
weniger,  bis  zu  99.74  T.  (Rechn.  für  K2S3  100.0).  Hierbei  spaltet  sich  der  Schwefelwasser- 
stoff in  seine  Elemente  und  das  infolge  davon  im  Schwefeldampf  befindliche  Kaliumtrisulfid 
hält  eine  von  der  Temperatur  und  Stärke  des  Stroms  abhängige  Menge  Schwefel  länger 
zurück,  als  es  in  einer  schwefelfreien  Atmosphäre  der  Fall  sein  würde.  Schöne.  — 
Gelbbraun,  Berzelius;  schön  rotbraune  homogene  kristallinische  Masse;  bis 
gegen  800°  bei  dunkler  Botglut  beständig,  gibt  bei  höherer  Temperatur 
Schwefel  ab  und  wird  zu  Kaliumtrisulfid.  Schöne.  Leitet  man  durch  ein  Ge- 
menge von  Kaliumtetrasulfid  und  überschüssigem  Schwefel  in  der  Glühhitze  Schwefelwasser- 
stoff, so  lange  noch  Schwefel  fortgeführt  wird,  so  wird  eine  Verbindung  von  4  At.  Kalium 
auf  9  At.  Schwefel,  das  Fünftehalb-Schivefelkalium  von  Berzelius  erhalten,  deren  Zusammen- 
setzung offenbar  von  der  Temperatur  abhängt.    Vgl.  S.  45,  Schwefelleber. 

b)  Mit  a/2  Mol.  H20.  —  Durch  Verwittern  von  c)  im  Vakuum  über 
Schwefelsäure.  Lebhaft  gelb.  Lösungswärme  —  1.12  Kai.  Sabatier  (Ann. 
Chim.  Phys.  [5]  22,  (1881)  59). 

Sabatier. 
2K  36.2  35.9 

S  (als  H2S)  14.8  14.0 

S3übersch.  44.6  44.7 

V2H2Q 4^4 — 

KÄ.'/AO  1000 

c)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Kocht  man  Kaliummonosulfid  mit  der  berechneten 


2K 

78.3 

4S 

128.3 

2H20 

36 
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Menge  Schwefel  und  mit  Wasser,  so  kristallisieren  aus  der  im  Vakuum  zum 
Sirup  eingeengten  Lösung  dünne  orangerote  Blättchen,  sehr  hygroskopisch, 
leicht  in  Wasser  und  weniger  in  Alkohol  löslich.  —  Schmilzt  beim  Erhitzen 
im  Glasrohr,  gibt  Wasser,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel  ab.  Der  ge- 
schmolzene Rückstand  ist  in  der  Hitze  dunkelbraun,  nach  dem  Erkalten 
heller.     Schöne.  — 

d)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Wird  durch  Alkohol  von  80  Vol.  %  aus  der 
konz.  wäßrigen  Lösung  des  Kaliumtetra-  und  pentasulfides  als  bräunlich- 
rotes  Oel  gefällt.  Absoluter  Alkohol  entzieht  Wasser  und  bildet  Kristalle, 
vielleicht  von  c).    Schöne. 

Schöne.  Schöne. 

d.  a.  ß. 

32.27        32.5  2K  78.3        22.33        22.60        22.65 

52.88        51.8  4S  128.3        36.59        35.85        36.65 

_J4.85 8H20 144 4L08 

K2S4.2H20    242.6      100.00  K2S4.8H2Ö    350.6      100.00 

«  aus  Tetra-,  ß  aus  Pentasulfid. 
Allgemeines  und  thermochemische  Daten  vgl.  S.  43  u.  44. 

F.  Fünffacli-Sclmefelkalium.  Kaliumpentasulfid.  —  K,S.V  —  a)  Wasser- 
freies. —  1.  Man  erhitzt  Kalium  oder  eine  der  Verbindungen  A  bis  E  mit 
überschüssigem  Schwefel  bis  zum  Verdampfen  desselben.  Berzelius.  Die 
Temperatur  darf  höchstens  bis  auf  600°  steigen.  Schöne.  —  2.  Man  er- 
hitzt Kaliumkarbonat  in  trockenem  Schwefelwasserstoffgase  zum  Schmelzen 
und  solange  noch  Einwirkung  stattfindet,  fügt  4  At.  Schwefel  hinzu,  er- 
hitzt wieder  im  Schwefelwasserstoff,  wobei  der  Schwefel  aus  dem  anfangs 
gebildeten  Kaliumhydrosulfid  Schwefelwasserstoff  austreibt  und  der  über- 
schüssige Schwefel  auf  dem  erzeugten  Kaliumpentasulfid  in  Oeltropfen 
schwimmt.  Drechsel  (J.  prakt.  Chem.  [2]  4,  20;  C.-B.  1871,  682).  —  3.  Beim 
Erhitzen  von  4  Mol.  Kaliumkarbonat  mit  mindestens  16  At.  Schwefel,  oder 
von  Kaliumhydroxyd  mit  überschüssigem  Schwefel  wird,  falls  man  nicht 
über  die  Zersetzungstemperatur  des  Kaliumpentasulfides  hinaus  erhitzt,  ein 
Gemenge  dieser  Verbindung  mit  Kaliumsulfat  oder  -thiosulfat  erhalten. 
(s.  S.  45,  Schwefelleber.)  —  Dunkelgelbbraune,  nach  (2)  amorphe  durchscheinende 
rote  Masse.  Schmelzbar  und  höchstens  bis  600°  beständig;  bei  höherer 
Temperatur  entweicht  Schwefel.  Reagiert  alkalisch,  riecht  nach  Schwefel- 
wasserstoff, schmeckt  bitter  und  alkalisch.  —  Gibt  in  der  Glühhitze  an 
Silber  (und  viele  andere  Metalle,  Bekzelius)  den  überschüssigen  Schwefel 
ab,  sodaß  Wasser  aus  der  Masse  Kaliummonosulfid  auszieht  und  Silber- 
sulfid zurückläßt.  Vauquelin  (Ann.  Chim.  Phys.  6,  25).  Verbrennt  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  zu  Kaliumsulfat  und  Schwefeldioxyd;  bei  der 
langsamen  Oxydation  in  schlecht  verschlossenen  Gefäßen  entsteht  ein  Ge- 
menge von  Kaliumthiosulfat  und  Schwefel.  —  Wird  beim  Schmelzen  im 
Wasserdampfe  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoft'  zu  Kaliumsulfat 
oxydiert.    Drechsel. 

b)  Wasserhaltiges  K2S5  und  Lösung.  —  Das  Kaliumpentasulfid  (2)  zieht  an 
der  Luft  rasch  Wasser  an,  wird  oberflächlich  klebrig  und  dunkelrot,  gesteht 
rasch  wieder  zu  einer  gelben,  strahlig  kristallinischen  Masse  und  zerfließt 
dann.  Drechsel.  Es  löst  sich  sehr  leicht  mit  gelbbrauner  Farbe  in 
Wasser,  nach  H.  Rose  (Pogg.  55,  533)  unter  Kälteerzeugung.  —  Eine 
wäßrige  Lösung  wird  auch  nach  folgenden  Methoden  erhalten :  1.  Man  digeriert 
die  wäßrige  Lösung  von  Kaliummono-  bis  -tetrasulfid  oder  die  von  Kalium- 
hydrosulfid bis  zur  Sättigung  mit  Schwefel,  wobei  Kaliumhydrosulfid 
Schwefelwasserstoff'  entwickelt.  BerzeliüS.  Auch  in  der  Kälte  löst  sich  über- 
schüssiger Schwefel  in  Kaliummonosulfid  zu  Kaliumpentasulfid :  nach  8  Tagen  enthält   die 
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Lösung  auf  2  At.  Kalium  4.6,  nach  3  Wochen  4.8  At.  Schwefel ;  nach  kurzem  Kochen  mit 
-überschüssigem  Schwefel  enthalten  Lösungen  von  Kaliummonosulfid  oder  Kaliumhydrosulfid 
auf  100  T.  Kalium  196.7,  nach  3/4-stündigem  183.3  T.  Schwefel  (Kechn.  für  K2S4  164.1,  für 
K»S5  205.1   T.  S).    aber  vielleicht   schon  Kaliumthiosulfat.     Schöne.  —  2.    Man  kocht 

Kalilauge     mit    Schwefel,     wobei     zugleich     Kaliumthiosulfat    entsteht: 

6K0H  +  12S  =  KaSiOs  +  2K2S5  +  3H,0.  Kaliumkarbonat  wirkt  bei  längerem  Kochen  wie 
Kaliumhydroxyd.  H.  Kose  {Pogg.  17.  327).  —  3.  Bildet  sich  auch  beim  Kochen  von 
alkoholischem  Kaliumhydrosulfid  mit  "Wasserstoffpentasulfid,  wobei  sich  ein 
gelber  kristallinischer,  in  "Wasser  löslicher  Körper  ausscheidet :  2KSH  +  H2S5 
=  K2S5  -f  2H2S.  Drechsel.  —  Die  Lösung  ist  gelbbraun,  die  nach  (1)  be- 
reitete dunkelrot,  mit  einem  Stich  ins  Braune,  bei  Siedhitze  fast  undurch- 
sichtig, schwach  alkalisch  und  wirkt  auf  die  Haut  nicht  ätzend.  Drechsel. 
Sie  zeigt  die  Band  I  (Schwefelmetalle)  angegebenen  Zersetzungen,  auch 
Kohlendioxyd  fällt  den  Schwefel  und  zwar  in  grobkörnigen,  rhombischen 
Oktaedern.  Bei  anhaltendem  Kochen  bildet  sich  ohne  Abscheidung  von 
Schwefel  Schwefelwasserstoff  und  Kaliumthiosulfat.  Fordos  u.  Gelis. 
Schöne,  Drechsel.  Schwefelkohlenstoff  nimmt  beim  Schütteln  Schwefel 
auf  und  löst  sich  teilweise,  auch  Antimonpentasulfid  löst  sich  in  der 
Lösung  des  Kaliumpentasulfides  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Drechsel. 
—  Sie  löst  in  der  Hitze  auch  bei  Luftabschluß  noch  mehr  Schwefel,  der 
sich  beim  Erkalten  wieder  abscheidet.  Berzelius.  Schöne.  —  Alkohol 
löst  das  Kaliumpentasulfid  mit  gelbbrauner  Farbe,  wobei  etwa  vorhandenes 
Kaliumsulfat  oder  -thiosulfat  zurückbleiben.  Aus  der  konz.  wäßrigen 
Lösung  fällt  Alkohol  von  90  Vol.  °/0  Kaliumtetrasulfid  mit  8H.0  als 
rotes  Oel,  indem  der  Alkohol  Schwefel  und  Kaliumpolysulfid  aufnimmt. 
Schöne. 

Allgemeines  über  Polysulfide.  —  Die  Löslichkeit  von  Schwefelblumen  in 
einer  Lösung  von  K>S  wird  durch  die  Konzentration  der  letzteren  nicht 
beeinflußt,  wohl  aber  durch  die  Temperatur  nach  der  Gleichung  St  =  S0 
(1  -f  0.000956  t  -f  0.00000193  t2).  (S  =  gelöster  Schwefel.)  Spring  und 
Demarteau  {Bull.  soc.  chim.  [3]  1,  312  (1889).  —  Polysulfide  geben  beim  Er- 
hitzen bei  Rotglut  im  Kohlendioxydstrom  Schwefel  und  ein  Gemenge 
von  Kohlenoxyd,  Oxysulfid  und  Schwefeldioxyd.  Berthelot  (Compt.  rend.  96, 
298).  —  Jod  macht  aus  Lösungen  der  Polysulfide  zunächst  Schwefel 
frei,  welcher  sich  sodann  wieder  auflöst,  bis  die  Sättigungsstufe  K2S4 
erreicht  ist.  Spring  und  Demarteau  (Bull.  soc.  chim.  [3]  1,  312  (1889).  — 
Kaliumsulfit  reagiert  mit  allen  Polysulfiden  mit  gleichmäßiger  Energie 
unter  Bildung  von  Thiosulfat  und  Monosulfid.  —  Alle  Polysulfide  dialysieren 
gleichmäßig  und  vollständig,  sind  daher  nicht  als  Kolloide  zu  betrachten. 
Alle  geben  mit  Aethylbromid  und  -Jodid  nur  Aethylbisulfid.  Spring  u. 
Demarteau.  —  Diese  von  Spring  u.  Demarteau  angegebenen  Reaktionen 
lassen  darauf  schließen,  daß  in  den  Polysulfiden  ein  Schwefelatom  fester 
gebunden  ist,  als  die  anderen,  also  eine  Sonderstellung  einnimmt.  S.  a. 
unter  Natriumpolysulfiden. 

G.  Kaliumhydrosulfid  oder  Kaliumsiüfhydrat.  —  a)  Wasserfreies.  KSH.  — 
1.  Eine  Menge  Kalium,  welche  mit  Wasser  1  Vol.  Wasserstoff  entwickelt, 
nimmt,  wenn  sie  im  Schwefelwasserstoff  erhitzt  wird,  unter  Feuererscheinung 
aus  2  Vol.  Schwefelwasserstoff  sämtlichen  Schwefel  und  die  Hälfte  des 
Wasserstoffs  auf  (K  +  H.S  =  KSH  -f-  Hj  und  bildet  eine  graugelbe  oder 
braune  Masse,  welche  mit  Säuren  doppelt  soviel  Vol.  Schwefelwasser- 
stoff entwickelt,  als  das  darin  enthaltene  Kalium  aus  "Wasser  Wasserstoff 
entwickeln  würde.  Gay-Lussac  u.  Thenard  (Eecherch.  1,  185;  Ann.  Chim. 
95,  164;  Ann.  Chim.  Phys.  14,  363).  —  2.  Man  leitet  über  dunkelrotglühendes 
Kaliumkarbonat  so   lange  Schwefelwasserstoff,  als  sich  noch  Wasser  und 
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Kohlendioxyd  entwickeln.  —  Weiße,  bei  nicht  völlig  abgehaltener  Luft 
gelbliche  Kristallmasse,  in  geschmolzenem  Zustande  schwarz.  Berzelius. 
—  3.  Die  wasserhaltige  Verbindung  (s.  unter  b)  verliert  beim  Erhitzen  auf 
200°  ihr  Kristall wasser  und  hinterläßt  einen  bei  dunkler  Kotglut,  Schöne, 
bei  455°,  Bloxam.  zur  beweglichen  gelblichen,  Flüssigkeit  schmelzenden 
Rückstand,  der  sich  bei  fortgesetztem  Erhitzen  dunkelrot  färbt  und  beim 
Erkalten  zu  einem  fleischroten  Kristallkuchen  erstarrt.    Schöne. 

Sabatier. 
K  54.2  53.4 

S  44.4  43.9 

H U — 

KSH  100.0 

Sabatier  (Ann.  ekim.  phi/s.  [5]  22,  (1881)  45). 

b)  Mit  Vi  (V2  ?)  Mol.  H„0.  —  4KSH,H20.  —  Wird  durch  mehrtägiges  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  mit  diesem  gesättigte  konz.  Kalilauge  im  Vakuum 
neben  Calciumchlorid  und  Kalistücken  verdunstet,  so  erscheinen  farblose, 
durchsichtige  rhomboedrische  Kristalle  mit  sehr  glänzenden  Flächen.  Sie 
sind  sehr  zerfiießlich,  von  alkalischer  Reaktion,  aber  sehr  wenig  ätzend.  Bis 
170°  oder  im  Vakuum  unveränderlich,  verlieren  sie  bei  170  bis  200°  ihr 
Kristallwasser  mit  etwas  Schwefelwasserstoff  und  hinterlassen  a.  Schöne.  — 
Dieser  hatte  das  Hydrat  für  2KSH,H»0  angesehen ,  welches  erfordern  würde :  48.21  K ; 
1.23H;  39.47S;  11.09EUO.  Sabatier.  "Auch  Bloxam  (J.  Chem.  Soc.  77,  (1900)  753)  nimmt 
Vi  Mol.  H20  an. 

Schöne.  Sabatier.  Bloxam. 

4K  156.6  51.04  49.9  5107  49.78 

4H  4  1.30  —  —  — 

4S  128.2  41.79  39.5  40.2  39.29 

H20 18 5.87 VLB — — 

4KSH;H20        306.8  10000 

c)  Wäßrige  Lösung  von  KSH.  —  Das  wasserfreie  Kaliumhydrosulfid  zer- 
fließt schnell  an  der  Luft  und  bildet  mit  Wasser  ohne  Aufbrausen  eine  farblose 
Lösung,  übereinstimmend  mit  derjenigen,  welche  durch  Sättigen  von  luft- 
freier Kalilauge  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten  wird.  Durch  Verdampfen 
dieser  Lösung  im  Wasserstoffstrome  und  Erkalten  erhielt  Berzelids  Kristalle,  nach  Schöne 
wahrscheinlich  von  Kaliummonosulfid  mit  5H20.  —  Die  wäßrige  Lösung  riecht 
schwach  nach  Schwefelwasserstoff  und  verliert  dieses  Gas  nach  Geenez 
(Compt.  rend.  64,  606;  J.  B.  1867,  86)  beim  Durchleiten  von  Stickstoff, 
Wasserstoff  oder  Luft.  Sie  schmeckt  stark  alkalisch  und  bitter.  Bei  der 
Elektrolyse  werden  am  positiven  Pol  Schwefel  und  Schwefelwasserstoff 
abgeschieden,  am  negativen  Pol  entweicht  Wasserstoff.  Bunge  {Ber.  3,  911). 
Die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen,  Thenaed  ;  sie  entwickelt  schon  bei 
70°  Schwefelwasserstoff,  Dbechsel;  nach  1  ^-stündigem  Kochen  sind  auf 
2  Mol.  Kaliumhydroxyd  noch  1.16  Mol.  Schwefelwasserstoff  vorhanden; 
anhaltendes  Kochen  scheint  völlige  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs  zu 
bewirken.  Schöne.  Verliert  beim  Kochen  nur  wenig  H2S,  Bloxam.  Sie  färbt 
sich  an  der  Luft  gelb  (alkoholisches  Kaliumhydrosulfid  bleibt  bei  Oxydation 
an  der  Luft  farblos,  Dkechsel)  erzeugt  Kaliumpentasulfid  und  Kaliumhydroxyd 
und  entfärbt  sich  dann  durch  Bildung  von  Kaliumthiosulfat,  doch  treibt  das 
Kohlendioxyd  der  Luft  etwas  Schwefelwasserstoff  aus.  —  Schwefel  treibt,  be- 
sonders in  der  Wärme,  Schwefelwasserstoff  aus  und  löst  sich  zu  Kalium- 
pentasulfid. S.  dieses.  Die  Bückzersetzung  des  Kaliumpentasulfids  durch  Schwefelwasser- 
stoff, s.  Bd.  I.  Schwefelmetalle.  —  Säuren  entwickeln  Schwefelwasserstoff;  nur  falls 
die  Lösung  der  Luft  ausgesetzt  gewesen  war,  fällt  auch  Schwefel  aus.  Vgl.  Bd.  I. 

Thermochemie  der  Kaliumsulfide:  Neutralisationsuärme : 

KOH  Lös.  -f-  ILS  Lös.  =  KSH  Lös.  +  7.7  Kai. 
KOH  Lös.  -f  KSH  Lös.  =  K,S  Lös.  -f-  0.0  Kai. 
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Das  neutrale   Sulfid  existiert   also   in  verdünnter  Lösung   nicht.     In 
konzentriertem*  Lösung  wächst  jedoch  der  thermische  Wert: 
K„S  +  401        +241    -fl21    +41    +31    +21    +16    +11    +9H,0. 
OKal.       0.04        0.06       0.11      0.19      0.21      0.24      0.38     0.47  Kai. 

Bildungsuärme  (K.S,H,Aq)  65.10  Kai.  Thomsejt  (J.  prakt.  Chem.  [2]  19, 1). 
K2  +  H2Sgasf.  +  Sfest  =  2KSH  + 128  Kai.  -  K2S  +  H,Sgasf.  =  2KHS  +  19 
bis  20.8  Kai.  Sabatier  [Ann.  Chim.  Phijs.  [5]  22,  5).  Lösungs wärme  0.77  Kai. 
Daselbst  ausführliche  Tabellen  für  die  Verdünnungswärme.  —  K  +  Sfest  == 
KS+51.7  Kai.  (?)  Beides  bei  170°.    Sabatier. 

K,fest  +  Sfest  =  K,Sfest  +  97.52  Kai.  K2fest  +  Sgasf.  =  K2Sfe3t  +  100.22  Kai. 
Kfest+Hfest+Sfest=KSH+61.59  Kai.    Kfest  +  Hgasf.  +  Sgasf.  =  KSHfest  + 

64.29  Kai. 

Lösungsicärme  von  K2S  5.3  Kai.  Favre  u.  Silbermanx.  5.0  Kai.  bei 
18°  in  500  T.  H20,  Sabatier.  Daselbst  ausführliche  Tabellen  für  die 
Verdünnungswärme. 

Lösungsicärme  von  K„S  +  2H,0  bei  16° :  1.90  Kai.  Von  K2S  +  5H20 
bei  17°  —2.60  Kai.  Von  KSH  +  Ö.5H,0  =  0.62  Kai.  Sabatier  (Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  22.  (1881)  45). 

K2S4:  Bildungswärme:  K, +S4fest  =  K,S4lös  +  117.8  Kai.;  K.>+S4fest 
=  K.S.w.sserfrei  +    116.6  Kai;    K2S  +  S,fest    =  K^lös.  +   5.2    Kai.; 

K2S  wasserfrei  +  S3  =  K>S4  wasserfrei  +  12.40  Kai.;  K2S4  +  'l'j  H20  = 
K>S4,  ^„H.jOffestes  Wass.)  +  2.66  Kai.;    K.,S4Wa9serfrei  +  2H.,0  =  K2S4.2H20, festes 

H,Ö)  +  5.76  Kai. ;  K,S4. 3/2H20  + 3  ,H,Ö  =  K,S4.2H20  +  3.10  Kai.  Sabatier 
(Compl.  rend.  90.  1557;  91,  51).  —  K,S4.2H,0.  Lösungsicärme  — 3.74  Kai. 
Sabatier  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  22,  (1881)  58).  — 

Bei  der  Keaktion  COS  +  2K,0  =  K,C03  +K,S  werden  48.040  Kai.  frei. 
Berthelot  (Compt.  rend.  87,  571). 

Kalischwefelieber,  Hepar  sulphuris  salinum  s.  alkalinum.  Sie  wird  durch  gelindes 
Glühen  von  Schwefel  mit  Kaliumkarbonat  in  verschlossenen  Gefäßen  bereitet.  —  Die  Ver- 
einigung erfolgt  schon  beim  Schmelzpunkte  des  Schwefels,  überschüssiger  Schwefel  läßt  sich 
abdestillieren  oder  lagert  sich  als  aufschwimmende  Schicht  ab.  Enthält  das  Kaliumhydroxyd 
Feuchtigkeit,  so  entwickelt  sich  neben  Kohlendioxyd  auch  Schwefelwasserstoff.  —  Hat 
man  Kaliumhydroxyd  mit  überschüssigem  Schwefel,  oder  Kaliumkarbonat  mit  gleichviel  Schwefel 
nicht  über  2r,0°  erhitzt,  so  ist  die  Schwefelleber  ein  Gemenge  von  Kaliumpentasulnd  mit 
Kalium thiosulfat  [s.  auch  Keiiper  ( Arch.  Pharm.  [3]  1. 479)].  welches  letztere  sich  bei  Anwendung 
von  Kaliumhydroxyd  als  weißes  Salz  über  dem  Kaliumsulfid  abscheidet.  Hat  man  stärker  er- 
hitzt, so  ist  sie  ein  Gemenge  von  1  Mol.  Kaliumsulfat  auf  3  Mol.  Kaliumpolysulfid.  Nimmt  man 
auf  4  Mol.  Kaliumkarbonat  lOAt  Schwefel  (100 :  57.98),  so  enthält  das  Gemenge  auf  1  Mol.  Kalium- 
sulfat 3  Mol.  Kaliumtrisulfid,  bei  weniger  Schwefel  und  schwacher  Hitze  ist  unzersetztes  Kalium- 
karbonat beigemengt,  bei  Weißglühhitze  verwandelt  sich  das  Kaliumtrisulfid  durch  Zersetzung 
einer  größeren  Menge  Kaliumkarbonat  in  Kaliumdisulfid.  Beträgt  die  Menge  des  Schwefels  mehr 
als  10  At.,  so  verwandelt  dieser  Ueberschuß  das  Kaliumtrisulfid  in  Kaliumtetra- oder -pentasiüfid. 
Für  letztere  Verbindung  sind  auf  4  Mol.  Kaliumkarbonat  16  At.  Schwefel  (100  :  92.76)  er- 
forderlich ;  mehr  Schwefel  verdampft  ohne  in  Verbindung  zu  treten.  Berzblius.  Mitscherlich. 
100  T.  Kaliumkarbonat  mit  überschüssigem  Schwefel  im  Kohlendioxydstrom  erhitzt,  liefern 
1.  beim  Dunkelrotglühen  des  Tiegelbodens  142.9  bis  143.7  T.  Schwefelleber,  also  Kalium- 
tetrasulfid (Rechn.  für  K,S04  +  3K2S4  =  143.5),  2.  bei  heller  Rotglut  126.7  bis  127  T.,  also 
Kaliumtrisulfid  (Rechn.  für  K2S04  -f-  3K.2S:,  =  126.1),  Kalinnipentasulfid  ist  nur  bis  höchstens 
600°  beständig.  Erhitzt  man  dagegen  Schwefel  mit  überschüssigem  Kaliumkarbonat,  so 
veranlaßt  die  Gegenwart  dieses  Salzes,  daß  die  höheren  Schwefelverbindungen  einen  Teil 
ihres  Schwefels  bereits  bei  niedrigerer  Temperatur  abgeben;  100  T.  Schwefel  treiben  bis 
240°  37.36,  bis  400°  44.8,  bis  zu  600°  49.3  und  bei  dunkler  Rotglut,  etwa  bei  700  bis  800", 
54.0  T.  Kohlendioxyd  aus  (Rechn.  für  K2SR  34.3,  für  K2S4  42.2,  für  K2S3  54.9  C02).  Schöne.  — 
Geschmolzene  Schwefelleber  ist  nicht  homogen,  sondern  enthält  an  verschiedenen  Stellen 
wechselnde  Mengen  von  Kaliumsulfat  und  Schwefelmetall.  Berzelius  (Ann.  Cläm.Phys.20,  49]. 

H.  Hydroschwef Hg  saures  Kalium.  (Wegen  der  Nomenklatur:  Bernthsen 
(Ber.  38,  (1905)  1048).  —  a)  K2S204.  —  1.  Man  leitet  trockenes,  mit  dem 
gleichen   Volum   Wasserstoff  verdünntes   Schwefeldioxyd   bei   gew.   Tem- 
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peratur  und  gew.  oder  vermindertem  Druck  über  Kaliumhydrid.  Die 
Reaktion  ist  in  50 — 60  Stunden  ohne  Feuererscheinung  und  ohne  Neben- 
reaktionen beendet.  Weißes  Salz,  nach  dem  Umlösen  aus  wenig  luftfreiem 
Wasser  feine,  durchsichtige  Nadeln.  Moissan,  (Compt.  rend.  135,  (1902)  647). 
2.  Durch  Extrahieren  von  b  mit  siedendem  Aceton,  darauf  mit  siedendem 
Methylalkohol  und  darauffolgendes  Trocknen  im  Vakuum  bei  40 — 60". 
Weißes  Pulver  von  ausgezeichneter  Haltbarkeit.  M.  Bazlen  (Ber.  38, 
(1905)  1062). 

b)  Mit  3H.20.  —  Die  konzentrierte  wäßrige  Lösung  des  Salzes  wird 
aus  Kaliumbisulfit,  S02  und  Zinkstaub  durch  Behandeln  des  teilweise  festen 
Reaktionsgemisches  mit  Kalkmilch  und  darauffolgendes  Filtrieren  dar- 
gestellt (D.  R.-P.  119676.  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik).  Die  durch  Fällung 
mit  Alkohol  erhaltene,  hochkonzentrierte  Lösung  (550  g  K,S204  im  Liter) 
ergibt  beim  Schütteln  mit  eisgekühlten  Alkohol  schwefelgelbe  Nadeln  der 
Verbindung.  Außerordentlich  zersetzbar  und  nur  kurze  Zeit  aufzubewahren. 
M.  Bazlex  (1,  c.  S.  1058). 

J.  Schweflig  saures  Kalium.  —  a)  Neutrales. —  a)  Wasserfrei.  —  K^SOg. — 
Man  löst  100  g  Kaliumhydroxyd  in  200  g  Wasser,  dessen  gelösten  Sauer- 
stoff man  durch  einen  Stickstoifstrom  vertrieben  hat,  sättigt  mit  Schwefel- 
dioxyd und  fügt  dann  nochmals  100  g  Kaliumhydroxyd  in  möglichst  wenig 
Wasser  gelöst  hinzu.  Man  verdampft  dann  die  Flüssigkeit  ohne  sie  umzufüllen 
im  Oelbade  unter  Anwendung  eines  guten  Vakuums,  wobei  sich  sehr  feine 
Kristalle  bilden,  welche  man  durch  einen  Heißwassertrichter  unter  Luft- 
abschluß filtriert.  Hexagonale  Prismen,  im  Sinne  der  Achse  abgeplattet; 
negativ.  An  der  Luft  zerfiießlich,  in  festem  Zustande  weniger  oxydabel 
als  in  Lösung,  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phi/s.  [6]  1,  75).  Lösungswärme  in 
60  T.  Wasser  bei  18°  — 1,75  Kai.  Bernhardi,  Hartog  (Compt.  rend.  109, 
(1889)  177).  Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  136.30  Kai. 
Beuthelot. 

Hartog. 
K,0  59.54  59.50 

SO, 4046 39.95 

KsSÖ,  100.00  99.45 

ß)  Mit  1  Mol.  Ho0.  —  Durch  Fällen  mit  Aether  erhielt  Dansok,  iJ. 
Chem.  Soc.  2.  205;  Ann.  72,  228;  J.  B.  1849,  248)  einen  kristallinischen 
Niederschlag  mit  36.24%  SO,  vielleicht  K,S03.H20  (Rechn.  36.34).  — 
Lösungswärme  bei  12°  0.55  Kai.  Beethelot. 

y)  Mit  2  Mol.  HnO.  —  Man  leitet  Schwefeldioxyd  durch  eine  ver- 
dünnte Lösung  von  Kaliumkarbonat,  bis  das  Kohlendioxyd  ausgetrieben  ist 
und  verdunstet  neben  Schwefelsäure.  —  Große  schiefe  rhombische  Oktaeder 
von  stark  alkalischer  Reaktion,  bitter  und  etwas  zerfiießlich.  Bläht  sich 
beim  Erhitzen  auf;  es  bleibt  ein  Gemenge  von  Kaliumsulfat,  Kaliumsulfid 
und  Kaliumhydroxyd.  Muspratt  (Ann.  50,  261).  Wird  an  der  Luft  un- 
durchsichtig und  zu  Kaliumsulfat.  —  Reagiert  sauer.  Geuthee  (Ann. 
224,  (1884)  220).  Die  Hydrate  werden  unterhalbl20°  wasserfrei.  Röhrig 
(J.  prald,  Chem.  [2]  37,  219).  Beethelot.  —  Gibt  beim  Glühen  im  Gegensatz 
zu  Angaben  Muspratt's  kein  Schwefeldioxyd  ab.  sondern  zersetzt  sich 
nach  der  Gleichung  4K2S03  =  K2S  -f-  3K„S04.  Röhrig.  Gibt  bei  Rot- 
glut mit  Kohlendioxyd  Sulfat,  Polysulfid  und  etwas  Karbonat.  Beethelot 
(Compt.  rend.  96,  298).  —  Mit  den  Halogenverbindungen  des  Schwefels 
entsteht  Kaliumsulfat.  Spring  u.  Lecrestjer  (Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  867).  — 
Löst  sich  unter  Abkühlung  in  1  T.  kaltem,  in  weniger  heißem  Wasser. 
Foüecroy  u.  Vaequeltn  (Ann.  Chim.  24,  254).    Die  heiß  gesättigte  Lösung 
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setzt  beim  Erkalten  nichts  ab;  die  kalt  gesättigte  trübt  sieb  beim  Erhitzen 
durch  Ausscheidung  eines  Teils  des  Salzes,  welches  sich  beim  Abkühlen 
wieder  löst.  Rammelsberg  (Pogg.  67,  245).  Lösungswärme  0.72  Kai. 
Neutralisationswärme  S02  mit  2  KOH  bei  13°:  15.92  Kai.  Berthelot, 
Gefrierpunktserniedrigung  für  1  g  0.285 ;  Mol.  Gefrierpunktserniedrigung  45.1 
Raoult  (Compt.  rend.  98,  510).    Löst  sich  sehr  wenig  in  Alkohol. 

Gepreßt  Mcspeatt.  Röhbig. 

K,0  94.3  48.51  48.51  47.91 

SO,  64.1  32.97  32.75  32.90 

2  H26 36 18.52 19.19 

K2S03.2H20  194.4  100.00  100.00 

Thomson  untersuchte  ein  Salz  mit  54.5%  K,0.  43.5  S02,  dieses,  sowie  Bernhardi's- 
(N.  Tr.  9,  2,  14)  wasserfreies  Salz  waren  wohl  Kaliunisulfat  (Rechn.  54.07  K20),  dessen 
Form  Bernhardi's  Kristalle  zeigten. 

b)  Saures.  KHS03.  —  Man  übersättigt  eine  konz.  Lösung  von  Kalium- 
karbonat mit  Schwefeldioxyd  und  vermischt  mit  absolutem  Alkohol.  — 
"Weiße  nadeiförmige  Kristallmasse,  welche  nach  schwefliger  Säure  schmeckt, 
neutral  reagiert  und  an  der  Luft  langsam  Schwefeldioxyd  entwickelt. 
Muspratt.  Rammelsberg  (Pogg.  67,  245).  Röhrig.  —  Reagiert  sauer, 
Getjthek,  (Ann.  224,  (1884)  220),  und  nicht  neutral  wie  Muspratt  an- 
gibt. —  Beim  Erhitzen  im  Röhrchen  im  Luftbad  auf  100°  verändert  es 
sich  nur  wenig.  Bei  190°  wird  es  unter  Entwicklung  von  Wasser  und 
S0.2  gänzlich  zersetzt,  wird  undurchsichtig  und  schmutzig  gelblich,  reagiert 
neutral,  hinterläßt  beim  Lösen  in  Wasser  Schwefel  und  gibt  an  das  Wasser 
Thiosulfat  und  Sulfat  Salz  ab.  Ei'hitzt  man  das  Salz  im  Röhrchen 
gleich  über  freier  Flamme,  so  besteht  der  Rückstand  aus  Sulfat  und 
Polysulfid  und  reagiert  alkalisch.  Getjther.  —  Gefrierpunktserniedrigung 
von  1  g  in  100  g  Wasser  0.270;  Mol.  Gefrierpunktserniedrigung  32.5  Raoult 
(Compt.  rend.  98,  510).  Neutralisationswärme  von  1  Mol.  KOH  mit  1  Mol. 
SOa  in  Wasser  bei  13°  16.60  Kai.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  1, 
75.  —  Wärmetünung  beim  Zusammenwirken  von  2  Mol.  K,S03  und  2  Mol. 
HCl,  (Bildung  von  KHS03)  — 1.800  Kai.,  von  2  Mol.  K.S08  und  9  Mol. 
HCl  infolge  teilweiser  Zersetzung  des  KHS03  —  2.400  Kai.  Berthelot.  — 
Monoklin,  von  prismatischem  Habitus  durch  Ausdehnung  der  in  der  Zone 
der  Orthodiagonale  liegenden  Flächen,  in  dieser  liegen  OP,  —  1l5Poo,  —  Poo, 
ooPoo,  ^„Poo;  außerdem  erscheint  das  Prisma  ooP  und  sehr  untergeordnet  die  Hemipyra- 
mide  2P2,  mit  —Poo  und  ooP  eine  Zone  bildend.  —  ooP  ;  ooP  (an  den  Enden  der  Klinod.) 
=  *85°30';  ooPoo  :  ooP  =  137°15';  OP  :  ooP  =  *93°30';  —  Poo  :  ooP  =  *133°10';  —Poo  : 
2P2  =  110°47' ;  OP  :  2P2  =  81°18' ;  OP  :  —  7,Poo  =  154°41' ;  OP  :  — P  =  116°5' ;  OP  :  ocPoc  = 
94°46:;  OP  :  a/3P°°  =  41°24';  ocP  :  -".,Poo  =  111°36';  00P  :  i/3Poo  =  115°59' ;  2P2  :  2P2  = 
59°3'.  Die  beobachteten  Winkel  weichen  von  den  berechneten  bis  zu  1°  ab.  Die  Flächen 
in  der  Zone  der  Orthodiagonale  sind  parallel  dieser  gestreift.  MARIGNAC  (Ann.  Min. 
[5]  12,  32;  J.  B.  1857,  118).  —  Die  wäßrige  Lösung  verliert  beim  Durch- 
leiten indifferenter  Gase  Schwefeldioxyd.  Gernez  (Compt.  rend.  64,  606; 
J.  B.  1867,  86).  Siehe  auch  Saint-Pierre  (Compt.  rend.  74,  52;  J.  B.  172,  178). 

Musphatt.    Rammelsberg.    Marignac.      Röhbig. 
K20  94.3  39.21  39.30  39.24  40.19  39.18 

2S02         128.2  53.31  52.90  52.60  54.59  53.34 

H20  18 7^48 

KHSO3        240.5  100.00 

c)  Pyroschwefligsaures.  K2S205.  —  1.  Leitet  man  Schwefeldioxyd  in 
eine  heißgesättigte  wäßrige  Lösung  von  Kaliumkarbonat,  bis  das  Aufbrausen 
aufhört,  so  färbt  sich  dieselbe  grün  und  setzt  harte  körnige  Kristalle  ab,  mit 
Alkohol  zu  waschen.  Muspratt.  —  2.  Man  leitet  in  eine  mit  Calciumhydroxyd 
versetzte  Kaliumsulfatlösung  so  lange  Schwefeldioxyd  in  der  Siedehitze, 
bis  das  spez.  Gew.  1.460  beträgt.    Setzt  sich  beim  Abkühlen  ab  und  ist 
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so  gewonnen  fast  gar  nicht  veränderlich.  (Anhydrometa-  oder  Isobisulfit). 
Boake  u.  Roberts  (Engl.  Pat.  5882  v.  13.  Mai  1885 ;  Ber.  20,  (1887)  29.  — 
Schmeckt  salzig,  nicht  unangenehm.  Beim  Erhitzen  entweichen  Schwefel 
und  Schwefeldioxyd,  während  Kaliumsulfat  hinterbleibt.  Zerfällt  dabei 
nach  der  Formel  2K,S,05  =  2K,S04  -f-  4S  +  S02.  Röhrig.  —  Erleidet 
beim  Erhitzen  dieselben  Veränderungen  wie  KHSÖ:!.  jedoch  leichter;  bei 
jahrelangem  Aufbewahren  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Ist  in  luft- 
haltigen Gefäßen  sonst  unveränderlich.  Geuther  {Ann.  224,  (1884)  222). 
Aendert  sich  auch  an  feuchter  Luft  nicht  beträchtlich ;  verdünnte  Lösungen 
werden  langsamer,  20  %  ige  schneller  oxydiert,  als  die  entsprechenden  des 
Natriumsulfits.  Lumiere  u.  Seyewetz  (Rev.  generale  de  Chim.  pure  et  app. 
7,  (1894)  241.  —  Riecht  beim  Zerreiben  stark  nach  S02,  verliert  als  Pulver 
im  Vakuum  S02.  Röhrig  (J.  prakt.  Chem.  [2]  37,  221).  —  Reagiert  sauer. 
Geuther.  Löst"  sich  langsam  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol,  nicht  in 
Aether.  Muspratt.  —  Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  2SO,  und  K20 
in  Lösung  bei  13°  19.20  Kai.  —  Lösungswärme  in  verd.  KOH  bei  13°  15.20  Kai.  — 
Bildungswärme  aus  den  Elementen  184.70  Kai.  Berthelot  (Compt  rend.  96, 
208.)  —  Glänzende,  luftbeständige  Kristalle  des  monoklinen  Systems,  von  tafel- 
förmigem Habitus  durch  Ausdehnung  von  OP.  An  den  flächenreichen  Kristallen 
sind  die  hervortretendsten  Formen  das  basische  Pinakoid,  die  beiden  Prismen  ooP  und  ooP2. 
und  die  Hemiorthodomen  — '/»Poo,  11UP°c,  2Pcc,  Poo;  außerdem  mehrere  Hemipyramiden. 
Die  Kristalle  eigentümlich  verwachsen.  Zuerst  liegen  sie  mit  der  Ebene  des  Klinopina- 
koids  in  vollkommen  paralleler  Lage  aneinander,  so  daß  vorn  und  hinten  einspringende 
Winkel  auftreten:  sodann  bilden  solche  Doppelindividuen  Zwillinge  nach  dem  basischen 
Pinakoide.  —  ooP  :  ooP  =  *85"0'  (Ende  der  Klinodiagonale) ;  ooP  :  ooP2  =  161°7' ;  OP  :  ooP 
*116°44';  0P:ooP2  =  125°46';  OP  :  —  '/.Poo  ==  166°17';  OP  :  ^Poo  =  107ell';  0P  :  2Poo 
=  95°11';  0P  :  Poo  =  54°35' ;  Poo  :  ooP  =  *98°38'.  Die  gemessenen  Winkel  erscheinen 
bei  verschiedenen  Kristallen  sehr  verschieden;  die  angegebenen  Werte  sind  Mittelwerte 
aus  vielen  Beobachtungen.  Manche  Flächen  erscheinen  gekrümmt.  Marignac  (Ann.  M 
[5]  12,  32). 

MüSPRATT.  MARIGNAC.  RÖHRIG. 

K,0  94.3  4238  41.78  42.73  42.37 

2S0.2 128_2 57.62 57J31 56.94 57.58 

KjO^SO,  222.5  100.00  99.39  99.67  99.95 

K.  Schwefelsaures  Kalium.  —  a)  Neidrales:  K2S04.  a)  Wasserfreies.  Tartarus 
vitriolatus,  Arcanum  duplicatum ,  Sal  polychrestum  Glaseri,  Panacea  holsatica.  Alä 
vulkanisches  Produkt  Glaserit,  Rajijielsberg  (Mincralchemie  1875,  II,  252).  —  Kalium- 
hydroxyd, mit  konz.  Schwefelsäure  betröpfelt,  zeigt  im  Dunkeln  Leuchten,  Heixeich:  es 
absorbiert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  Dampf  der  wasserfreien  Schwefelsäure. 
H.  Rose.  —  1.  Wird  als  Nebenprodukt  bei  der  Bereitung  der  Salpeter- 
säure aus  Kalisalpeter  gewonnen ;  bei  der  Reinigung  der  Potasche,  zugleich 
mit  Kaliumchlorid  bei  der  Verarbeitung  der  Staßfurter  Salze  und  der 
Salze  des  Meerwassers,  s.  Kaliumchlorid.  —  2.  Aus  Kaliumchlorid,  a)  Durch 
Erhitzen  von  Kaliumchlorid  mit  Schwefelsäure.  Grob  kristallisiertes  Kalium- 
chlorid läßt  sich  nur  durch  verdünnte  Schwefelsäure  von  40°  B.  ohne  Bildung  von  saurem 
Salz  zerlegen,  fein  kristallisiertes  durch  solche  von  60°  B.,  also  in  eisernen  Gefäßeu. 
Balard  (Bull.  soc.  d'encourag.  1865,  571).  —  b)  Kaliumchlorid  wird  mit  Calcium-  oder 
Magnesiumsulfat  und  mit  Kalk,  Kieselsäure  oder  kaustischer  Magnesia  innig  vermischt, 
feucht  geknetet,  dann  getrocknet,  gekörnt,  und  bei  heller  Rotglut  mit  überhitztem  Wasser- 
dampf behandelt.  Es  entweicht  Salzsäure,  während  Kaliumsulfat,  und  Calcium-  und 
Magnesiumoxyd  zurückbleiben.  Vogt  u.  Ftgge  (D.  R.-P.  34028).  —  c)  Behandelt  man  ein 
Gemisch  von  5 — 8  Aeq.  Kaliumchlorid  und  4  Aeq.  Bittersalz  successive  mit  zur  Lösung 
unzureichenden  Mengen  kalten  oder  mäßig  warmen  Wassers,  so  hinterbleibt  fast  reines 
Kaliumsulfat.  Borsche  (D.R.-P.  2173).  —  d)  Man  schmilzt  äquivalente  Mengen 
Eisenoxyd  (Kiesabbrände)  mit  Magnesium sulfat  und  Kaliumchlorid  oder  mit  Schönit 
2—3  Stunden  bei  Glühhitze  und  läßt  nach  dem  Auslaugen  mit  heißem  Wasser 
kristallisieren.  Müller  (D.  R.-P.  32325).  —  e)  Man  mischt  äquivalente  Mengen  gesättigter 
Lösungen  von  Kaliumchlorid  und  Ammoniumsulfat  oder  fügt  festes  Kaliumchlorid  zu  einer 
heiß  gesättigten  Lösung  von  Ammoniumsulfat  oder  zieht  eine  Mischung  beider  Salze 
wiederholt   mit  Wasser   aus.     Stets    scheidet  sich  Kaliumsulfat   als  Schlamm  ab,  aus   der 
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Mutterlauge  kristallisieren  weitere  Mengen,  am  Schluß  kristallisiert  durch  Abkühlen  Am- 
moniumchlorid. Schmidtbobn,  Engl.  Pat.  12745  v.  23.  Okt.  1885.  —  3.  Mit  Hilfe  VOll 
Abraumsalzeu.  —  Man  löst  ein  Gemenge  von  2  Mol.  Kieserit  und  3  Mol.  Kaliumchlorid  in 
heißem  Wasser,  worauf  beim  Erkalten  Scbönit  und  Carnallit  auskristallisieren  (2Mg  S04-f-  3KC1 
=  K2S04,  MgS04  [Schönit]  +  KCl,MgCl2),  trennt  beide  Salze  durch  Kristallisation  und  setzt 
den  Schönit  durch  gleichzeitiges  Auflösen  mit  Kaliumchlorid  in  Kaliumsulfat  und  Carnallit 
um  (K2S04,  MgSO-4  -f-  3  KCl  =  2  [K2S04]  +  KCLMgCl2),  von  welchen  Salzen  sich  ersteres 
zuerst  abscheidet  und  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  gereinigt  wird.  Gießt  man  die 
kochend  gesättigte  Lösung  des  Schönits  von  7°  B.  auf  das  fein  gepulverte  Kalium- 
chlorid, so  ist  dasselbe  bald  in  Kaliumsulfat  umgewandelt,  welches  man,  bevor  die  Tempe- 
ratur unter  40°  sinkt,  von  der  Mutterlauge  trennt.  Letztere  scheidet  bei  weiterem  Er- 
kalten nacheinander  ein  Gemenge  von  Kaliumchlorid  und  Kaliumsulfat,  dann  Schönit  und 
endlich  Carnallit  aus.  Auch  kann  man  Schönit  mit  kalter  Kaliumchloridlösung  von  21°  B. 
übergießen,  wobei  sich  Kaliumsulfat  ausscheidet,  während  Carnallit,  neben  etwas  Schönit 
und  Kaliumchlorid  in  der  Lauge  bleiben.  H.  Grüneberg  (Techn.  J.  B.  1868,  281;  1869. 
241).  Clemm  (Bull.  soc.  chim.  [2]  1,  297;  Techn.  J.  B.  1864,  256)  setzt  eine  Lösung  von 
Kieserit  in  Kaliumchlorid  einem  Druck  von  10  Atmosphären  aus,  wo  sich  nach  ihm  alles 
Kalium  als  Sulfat  niederschlägt,  aber  F.  Michels  (Techn.  J.  B.  1865,  288)  erhielt 
auch  so  stets  nur  Magnesiumkaliumsulfat.  —  Aus  Kainit.  Man  behandelt  die  Lösung  mit 
fein  gemahlenem  Gyps,  wodurch  60°/o  des  Kaliumsulfats  als  Kaliummagnesiumsulfat  ab- 
geschieden wird,  aus  dem  sich  K2S04  durch  Ausziehen  mit  heißem  Wasser  gewinnen  läßt. 
Schwarz  (Dingl.  219,  345).  —  Man  fällt  aus  Lösungen  von  Kainit,  Sylvinit  oder  ähnlichen 
Verbindungen  mit  Ammoniak  Magnesiumhydroxyd  aus,  trennt  die  Flüssigkeit  hiervon  und 
leitet  weiter  Ammoniak  ein,  wobei  sich  alles  Kalium  als  Sulfat  ausscheidet;  bei  Gegenwart 
von  Steinsalz  kristallisiert  Kaliumnatriumsulfat,  K3Na(S04)2  aus.  Dupre  (D.  R.-P.  68572).  — 
Man  fällt  eine  Lösung  von  1.5 — 2  Aeq.  Kaliumchlorid  mit  1  Aeq.  Kieserit,  oder  von  2.5  KCl 
und  1  Kainit  in  460—600  T.  Wasser  mit  Alkohol.  Brünjes  (D.  R.-P.  11,  Chem.  Ind.  1878, 
196).  —  Kainit  wird  mit  Kieselsäure  oder  Silikaten  gemischt,  anfänglich  mit  heißem  Wasser- 
dampf behandelt,  dann  in  feuerfesten  Gefäßen  geglüht.  Townsent)  (D.  R.-P.  10641),  Nahnsen 
(Chem.  Ind.  1880,  329),  Grüneberg  (ibid.  330).  —  Durch  Glühen  von  Schönit  mit  Kohle 
nach:  2K2Mg(S04)2  4-  C  =  2K2S04  +  2MgO  +  2S02  +  C02.  Schwarz  (Dingl.  219,  353); 
Chem.  Fabr.  Leopoldshall  (D.  R.-P.  31148).  —  4.  Aus  Kaliumnitrat.  Man  schmilzt 
ein  trockenes  Gemisch  von  Kaliumnitrat  und  Ammoniumsulfat,  erhält  die  Schmelze  eine 
Stunde  lang  auf  160 — 200°  und  schleudert  und  hebert  das  Ammoniumnitrat  von  dem  sich 
in  fester  Form  absetzenden  Kaliumsulfat  in  der  Hitze  ab.    Both  (D.  R.-P.  53364).  — 

Nach  Sonstadt  (Chem.  N.  26,  195;  C.-B.  1873,  28)  ist  das  meiste  käufliche  Kaliumsulfat 
«in  Doppelsalz  von  Natriumkaliumsulfat  von  der  Formel  K3Na(S04).  Um  aus  diesem 
reines  Kaliumsulfat  zu  gewinnen,  löst  man  664  T.  in  kochendem  Wasser  und  versetzt  all- 
mählich mit  149  T.  Kaliumchlorid,  wobei  sich  das  reine  Salz  sogleich  und  beim  Abkühlen  in 
feinen  Kristallen  ausscheidet.  Auch  die  Mutterlauge  liefert  beim  Eindampfen  und  Abkühlen 
noch  mehr  dieser  Kristalle,  bis  sie  mit  Kochsalz  gesättigt  ist.  —  Käufliches  Kalium- 
sulfat enthält  als  Verunreinigungen  Wasser,  unlösliche  Substanzen,  Kaliumchlorid,  Kalium- 
karbonat. Natriumkarbonat  und  -sulfat  und  auch  Arsen.  Tissandier  (Monit.  scient.  186S, 
.905;  Techn.  J.  B.  1868,  286). 

Wasserhelle  harte,  meist  kleine  Kristalle,  welche  beim  Erhitzen  verknistern, 


Fig.  4. 


Fig.  5. 


Fig.  6. 


bei  Glühhitze  schmelzen  und  beim  Erkalten  kristallinisch  erstarren.  Rhom- 
bisch, von  bald  hexagonalem,  bald  prismatischem  Habitus.  Fig.  4,  5  und  6 
Kristalle  der  ersten  Form  bestehen  in  der  Begel  entweder  nur  aus  der  Grundpyramide  (0) 
in  Verbindung  mit  dem  zweifach  steileren  Brachydoma  (q),   oder  es  treten  noch   schwach 
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entwickelt  das  Prisma  ooP(p)  und  das  Brachypinakoid  (b)  hinzu.  Seltener  bilden  die 
Pyramide  l/gP(u)  mit  dem  Brachydoma  Pdc(s)  eine  scheinbar  hexagonale  Pyramide.  Die 
prismatischen  Formen  zeigen  in  ihrer  einfachsten  Erscheinungsweise  die  Flächen  o,  q,  p 
und  b,  nur  letztere  stärker  entwickelt,  und  dabei  sind  sie  oben  durch  das  basische  Pinakoid 
(c)  begrenzt.  Bisweilen  treten  daneben  die  Flächen  V2P(u)  und  Poo(s)  auf:  dann  sind  (wie 
in  der  Figur  9  dargestellt)  die  Kristalle  oft  in  der  Richtung  der  Brachydiagonale  ausge- 
dehnt. Sehr  untergeordnet  und  selten  erscheinen  noch  das  Makropinakoid  und  das  Brachy- 
prisma  ocP3,  letzteres  die  Kante  p.  b  abstumpfend.  —  p  :  p  =  *120°24' ;  ooPS  :  ocP3 
=  60°24' ;  s  :  s  (oben)  =  106°32' ;  q  :  q  (oben)  =  *67°38' ;  q  :  s  =  160°33' ;  o  :  p  =  146°20' ; 
0:0  =  131°8'  und  87°30'  (Polkanten);  o:s  =  133*45*;  u:p  =  126"54';  o:u  =  160°34'. 
Häufig  Zwillinge  nach  der  Fläche  des  Prisma  ocP.  Spaltbar  deutlich  nach  b  und  c.  — 
Unter  gewissen  Umständen  fällt  aber  das  Salz  in  rhomboedrischen  Formen.  Mitschehlich 
fand  bei  Kristallen,  die  aus  einem  Auszuge  von  Kelp  erhalten  waren,  tafelartige  Kombi- 
nationen eines  Ehomboeders  K  mit  dem  basischen  Pinakoid.  Sehr  untergeordnet  treten 
bisweilen  daneben  auf  — K  und  ooP2,  letzteres  die  Mittelkanten  von  R  abstumpfend. 
R :  0R  =  124°0' ;  die  aus  beiden  Ehomboedern  R  und  —  R  resultierende  Pyramide  stimmt 
in  ihren  Winkeln  (Tolkante  =  131°2')  mit  der  scheinbaren,  aus  0  und  q  zusammengesetzten 
Pyramide  der  gemeinen  Form  nahezu  überein.  Mitscheelich  {Pogq.  18,  169;  58,  468); 
Bernhardi  (X  2V.  9,  2,  14):  Phillips  u.  Brooke  (Ann.  phil.  20,  342;  23,  20);  Hausmann 
(Pogg.  83,  576).  Senarmont  (in  litteris  bei  Rammelsberg,  Netteste  Forschungen,  Leipzig 
1857,  34)  erhielt  bei  der  Darstellung  von  Kaliumchromat  ebenfalls  fauch  optisch  als 
einachsig  erkannte)  hexagonale  Formen  der  Kombination  ocP,  R,  — R,  OR.  Er  fand  aber 
OR  :  R  =  126"37' ;  dann  geht  die  oben  angeführte  Winkelähnlichkeit  verloren.  Pennt 
(Phil.  Mag.  10,  401 ;  J.  prakt.  Chem.  67,  216)  erklärt  indes  das  aus  dem  Kelp  erhaltene  Salz 
für  Natriumkaliumsulfat,  s.  a.  Fock  [Z.  Krystallogr.  7,  62)  —  Optische  Eigenschaften: 
Topsöe  u.  Christiansen  (Vidensk.  Selsk.  Skr.  [5]  9,  679),  Tutton  (./.  Chem.  Soc.  65,  628). 
—  Die  folgenden  genauen  Messungen  sind  von  Tutton  ausgeführt,  a  :  b  :  c  =  0.5727  : 
1:0.7418.  Beobachtete  Formen:  (100),  (130),  (111),  (010),  (011).  (112),  (001),  (021),  (332), 
(110),  (031).  (100):(110W29048';(110):(130)=3000';(130):(010)  =  3Ö°11';  (001) :  (011)  = 
36°36' ;  (011) :  (021)  =  19°26' ;  (001) : (021) =  56°2' ;  (021)  :  (031)  =  9°44' ;  (031) :  (010)  =24°13' ; 
(021):  (010)  =  23059';  (100):(111)  =  43°52';  (111) :  (011)  =  46°8';  (100):  (112)  =  58°44';  (112): 
(112)  =  62°34':  f010):(lll)  =  65036';llll):flil)  =  48047';(010):(112)  =  72°42';  (112):(ll2)  = 
34°36';  (001):(112)=36°45':  (112):(111)  =  19°26';  (001):(ill)  =  56°ll':  (111) :  (332)  =  9°49'; 
(332):(110)  =  24°8';  (111) :  (110)  =  33°49';  (110):(lll)  =  65°9';  (lll) :  (021)  =  490H';  (051): 
(Il0)  =  65"40';  Ü10):(1I2)  =  72°23';  (112):(0ll)  =  34°52';  (0ll):(lI0)  =  72<,46';  (130):(111)  = 
43°59';  (lll):(ll2)  =  45°47':  (112):(02l)  =  46°l';  (lll):(02l)  =  91°47':  (02l):(l30)  =  44°13' ; 
(130) :  (112)  =  58°48' ;  (112)  :  (Oll)  =  62°12' ;  (Oll) :  (ISO)  =  58°58'.  Auch  gemessen  von  Fock 
(Z.  Krist  7,  62). 

Spez.  Gew.  2.648  (im  Mittel  der  zahlreichen  Beobachtungen) 

Favre  u. 

Valson.  Joule  u. 

Karsten.    Filhol.    Watson.    Pennt.    Stolba.    Schipf.    H.  Schböder.    Platfatb.   Kopp. 
2.6232         2.625  2.636         2.644        2.645        2.653  2.658  2.656        2.662 

Retgers.        Spring.        Wise.        Tctton. 
2.666  2.658  2.653  2.6633. 

bei  3°9  Joule  u.  Platfaib,  H.  Schröder,  bei  16°  Stolba,  bei  21°8  Favre  u.  Valson,  bei 
20°/4°  Tutton  (J.  Chem.  Soc.  65,  628).  —  Koeffizient  der  kubischen  Ausdehnung 
0.0053.    Molekularvolumen  65.33.    Tütton.  — 

Wyrotjboff  (Bull,  soc.  miner.  7,  (1884)  5.  Z.  Krist  11,  (1886)  200.  mit 
Notiz  von  Groth,  gelang  es,  eine  zweite,  weniger  beständige  Modifikation,, 
die  seidenglänzende,  faserige  Aggregate  bildet  durch  sehr  langsames  Ver- 
dunsten der  wäßrigen  Lösung  ohne  Säureüberschuß  zu  erhalten.  Spez.  Gew. 
2.245.  Monosymmetrisch.  Nadeln,  nach  (001)  abgeplattet,  a  :  b  :  c  =  0.6899  :  1  : 
2.2210  ./?=  77°55'.  Beobachtete  Flächen:  (001),  (010),  (110),  (210).  (101),  (103).  Gemessen: 
(110)  :  (110)  =  *68°  appr.  (001)  :  (110)  =  *80°;  (210)  :  (210)  =  37°;  (101)  :  (001)  =  *62°; 
(403)  :  (001)  =  88°;  (101)  :  (403)  =  30°. 

Die  Kristalle  phosphoreszieren  bei  Druck  und  Eeibung.  Tschugaeff 
(J.  russ.  phys.  Ges.  32,  (1900)  837).  — 

Spez.  Wärme  zwischen  13  und  45°  0.196,  Kopp  (Ann.  Suppl.  3,  289; 
zwischen  15  und  98°  Regnault,  0.19011  (Pogg.  53,  60,  243).  — 

Schmp.  1052°  Ramsay  u.  Eumorfopoclos  (Phil.  Mag.  [5]  41,  62). 
1078.6°  V.  Meyer,  Reddle  u.  Lamb  (Ber.  27,  3140).     1015°  Le  Chatelier. 
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{Bull.  SOC.  chim.  [2]  47,  300).  —  Verflüchtigt  sich  im  heißesten  Teil  der  Bunsenflamme 
7.89,  Bunsen,  6.73,  Norton  u.  Roth  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  19,  155)  mal  so  schnell  als 
die  gleiche  Menge  Natriumchlorid.  Verflüchtigt  sich,  wenn  es  im  offenen  Platintiegel  über 
der  BüNSEN'schen  Gaslampe  längere  Zeit  erhitzt  wird,  über  der  ScHLÖsrsG'schen  Lampe 
auch  bei  Anwendung  eines  bedeckten  Tiegels,  in  weißen,  nicht  alkalischen  Dämpfen  und 
läßt  bei  partieller  Verflüchtigung  einen  alkalischen  Rückstand.  Boussingault  (Ann.  Chim. 
Phys.  [4]  12,  427;  J.  B.  1807,  151).  — 

Neutralisationswärme  2KOHLös.  +  H2S04Lös.  =  31.40  Kai.  —  0.06 
(t  —20).  Berthelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  1,  (1884)  97).  Bildungswärme: 
Sfest  -f-  04gasf.  +  K^fest  =  K,S04fest  +  338.04  Kai.  H2S04fest  -f-  Kafest  = 
K2S04fest  +  Hjgast  +  144.80  Kai. 

Im  gebräuchlichen  Sinne  nicht  hygroskopisch;  bei  14  bis  20°  neben 
Wasser  nehmen  100  T.  Kaliumsulfat  in  22  Tagen  58  T.  Wasser  auf  und 
zerfließen  (wie  nach  Mulder  alle  in  Wasser  auflöslichen  Salze)  endlich  ganz. 
G.  J.  Mulder  {Scheikund.  Verbandet.  1864,  271). 


Lösungswärme  in 

20               50 

100 

200 

400 

800  Mol.  H20 

—  3.910      —3.970 

—  3.940 

—  3.800 

—  3.530 

—  3.140  Kai. 

Thomsen  {Thermochem.  Untersuch.  3,  92).  —  6.58  Kai.  -f-  0.073  (t  — 15). 
Berthelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  4.  106,  130).  Lösungswärme  im  Mittel 
—  6.167  Kai.    Pickering  ( j.  Chem.  Soc.  1885.  98). 

100  T.  Wasser  lösen  unter  Kälteerzeugung  bei  0°: 

Gay-Lussac.        Mulder.        Gerardin.      C.  Möller  {Pogg.  117,  386). 
8.36  8.46  8.5  7.31  K2S04; 

eine  zwischen  7.3  und  7.9  T.  wechselnde  Menge  Kaliumsulfat.  Norden- 
skjöld  {Pogg.  136,  314).    Ferner  bei 

5    10    15    20    25    30    35    40    45    50    55    60° 
9.1    9.7   10.3   10.9   11.6   12.3   13.1   14.0   14.9   15.8   16.8   17.8 

65    70    75    80    85    90    95   100° 

18.8   19.8   20.8   21.8   22.8   23.9   25.0   26.2  K2S04 

nach  Mulder  {Scheikund.  Verbandet.  1864,  49.)  Hiernach  steigt  die  Löslichkeit 
nicht  proportional  der  Temperatur  [für  1°  um  0.1741  T.  Gay-Lussac  [Ann.  Chim.  Phys.  11, 
310),   um   0.177  T.  Gerardin],   wie  Gay-Lussac  u.  Gerardin   annehmen,   sondern  ist  eine 

schwach  gebogene  Linie,  Mulder.  Löslichkeit  bei  verschiedenen  Temperaturen 
nach  Andrea  {J.  prakt.  Chem.  137,  471): 

Temp.        0.05      4.32      11.41    18.38      19.95      20.00      20.10      29.88      30.00      30.14 
Löslichk.    7.360    8.156    9.487    10.815    11.107    11.114    11.121     12.948    12.972    12.987 

Temp.      40.03    40.10    49.98      50.15      50.38      59.94      59.96      69.86      69.88 
Löslichk.  14.763  14.788  16.507    16.535    16.550    18.163    18.156    19.724    19.732. 

Logarithmische  Löslichkeitskurve  nach  Nordenskjöld  : 

log  S  =-1.1061  +  0.8117  (JL-)  -0.3245  (^f 

Nach  Andrea  wird  die  Löslichkeit  wiedergegeben  durch  die  Formel: 
S  =  9.219  +  0.19304  (t  —10)  —0.0003083  (t  — 10)2.     Löslichkeit  nach 

Etard  {Compt.  rend.  106,  (1888)  208):  1630°  S  =  7.5+0.107  t.    Nach  Blarez 

{Compt.  rend.  112,  (1891)   939) :    3°o°  S  =  8.5  +  0.12  t.  — 

Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  101°5  Gay-Lussac,  101°7  Grieeith, 
102°25  Mulder,  103°  Kremers  {Pogg.  99,  43;  J.  B.  1856,  275),  und  enthält 
auf  100  T.  Wasser  26.33  Gay-Lussac,  26.75  T.  Kaliumsulfat.  Mulder. 
Die  bei  12°  gesättigte  Lösung  zeigt  bei  10.38  K2S04  auf  100  Wasser  spez.  Gew.  1.0716 
H.  Struve  [Zeitschr.  Chem.  [2]  5,  323),  die  bei  15°  gesättigte  bei  11.01  K,S04  auf  100  Wasser 
1.0831,  Gerlach,  die  bei  18°75  gesättigte  bei  10.74  K2S04  auf  100  Wasser  1.0798.  Karsten 
(Philos.   der   Chem.  Berlin  1843,  85).    S.  auch  Michel  u.  Krafft  (J.  B.  1855,  296).  — 

4* 
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Siedepunkt  der  wäßrigen  Lösung  bei  verschiedenem  Gehalt  an  K^SO^: 
g  Salz  in  100  T.  Wasser:  Gerlach  (Z.  anal.  Chem.  26,  (1887)  430). 

0  7  14.5        22.1       30  31.6 

Siedetemp.:  100        100.5        101        101.5    102        102.1 

Enthalten  die  Lösungen  in  100  T. 

12  3  4  5  6  7  8  9K„S04 

1.0082    1.0163     1.0245    1.0328    1.0410    1.0495    1.0579    1.0664     1.075Ö 
so  zeigen  sie  bei  15°  das  beistehende  spez.  Gew.    Gerlach  (Z.  anal.  Chem. 
8,  287).    Andere  Bestimmungen  von  Kbemers  (Pogg.  96,  62;  J.  B.  1855,  295).    Spez. 
Gew.  der  Lösung  bei  20.1°.  Barnes  u.  Scott  (J.  of  phys.  Chem.  2,  (1898)  536): 
%KoS04.  9.83'      6.779      3.127      1.448      1.047      0.455. 

Spez".  Gew.     1.0800    1.0539    1.0238    1.0100    1.0066    1.0018. 
Bei  Konzentrationen  unterhalb  2.5%   gilt  die  Gleichung:  Spez.  Gew. 
der  Lösung  gleich  spez.  Gew.  des  reinen  Wasser  -f-  0.00816  mal  Prozent- 
gehalt an  K2S04.  Mac  Gregor  (Chem.  N.  62,  (1890)  223,  232. 

Wärmeausdehnungskoeffizient  wäßriger  Lösungen: 

Temp.  43.5  g  im  1  87  g  im  1 

0—  5  78  148 

5-10  135  192 

10—15  187  232 

15—20  234  273 

20—25  278  308 

25—30  315  341 

30-35  357  373 

35—40  389  402 

Forch  (Wiedem.  Ann.  [2]  55,  (1895)  119).  Ueber  Volumveränderungen  der  Lösungen 
beim  Erwärmen :  Kbemers  {Pogg.  114,  41 ;  J.  B.  1861,  60).  Kubische  Ausdehnung  in 
Lös.:  0.0126447.    Spring  (Bull.  Acad.  Belg.  [3]  4,  (1882)20).  — 

Der  Gefrierpunkt  der  Lösungen  sinkt  für  je  1  g  in  100  g  Wasser 
gelöstes  Kaliumsulfat  um  0.201°.  Rüdorff  (Pogg.  116,  55;  J.  B.  1862,  20). 
um  0.224°  de  Coppet  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  24,  535),  die  Dampfspannung 
um  0.201  X  7.6.  Raotjlt  (Compt.  rend.  8<,  167).  Die  gesättigte  Lösung 
gefriert  bei  — 1°9,  Rüdorff,  Nordenskjöld  ;  dieselbe  Temperatur  erreicht 
eine  Mischung  von  10  T.  Kaliumsulfat  mit  100  Schnee.  Rüdorff  (Pogg. 
122,  337;  J.  B.  1864,  94).—  12  T.  mit  100  T.  Wasser  von  14°7  zusammen- 
gebracht, erniedrigen  die  Temperatur  der  Lösung  um  3°3.  Rüdorff  (Ber. 
2,  68).  s.  auch  Hahnamann  {Pharm.  Viertelj.  13,  6).  —  Innere  Reibung  einer  Normal- 
lösung 1.101.  Arrhenius  (Z.  physik.  Chem.  1,  285).  —  Optische  Refraktion 
in  verd.  Lösung  (i  =  0.248  Mol.  Refraktion  /.iM.  =  53.1.  Doumer  (Compt. 
rend.  110,  41).  — 

Einige  Angaben  über  Leitfähigkeit  bei  Lenz  (Mim.  Acad.  St.  Petersburg.  [5]  26,  Nr.  3).  — 
Spez.  Wärme  von  K2S04  mit  200  H,0  bei  18°  0.940,  Thomsen  (Pogg.  142, 
337).    Für  Lösungen  von  1  Aeq.  K„"S04  in 

50  Aeq.     100  Aeq.  "200  Aeq.  HäO 

35604}  zwischen  18  und  23°. 

°35713}  zwiscüen  19  und  52°- 

Marignac  (Arch.  phys.  nat.  [N.  F.]  55,  (1876)  113).  — 

Verhalten    von    Kaliumsulfatlösunyen    zu    den    Lösungen    anderer    Salze. 

Schwefelsaures  Kalium  mit  Ammoniumnitrat,  s.  S.  36,  Schwefelsaures  Kalium  mit  Kalium- 
nitrat, s.  S.  36,  —  Schwefelsaures  Kalium  mit  Ammoniumsulfat.  —  100  T.  Wasser  lösen  bei: 
Mulder.  v.  Hauer. 

10°.        10-11°.      11°.  16°5.  16—17°.  16°5. 

(NH4)2S04  73.0  50.6  —  74.55         48.86  53.51  49.93 

K,S04  —  7.2  9.8  —  8.85  8.84  12.19  10.45 


0.9155 

0.8965 

Mol.  Wärme   914 

1770 

Spez.   „    0.9155 

0.9020 

Mol.   „     914 

1781 
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und  zwar  nach  Mulder  (Scheikund.  Verhandel.  1864,  166),  wenn  man  Kaliumsulfat  bei 
11°  in  das  bei  10°  gesättigte  Ammoniumsulfat  einträgt,  nach  v.  Hauer  (Ber.  Wien.  Akad. 
53,  [2]  221;  J.  prakt.  Chem.  98,  137;  .7.  B.  1866,  59),  wenn  man  Wasser  mit  einem  Ueber- 
schuß  beider  Salze  erhitzt  und  auf  16  bis  17°  erkalten  läßt.  —  Erwärmt  man  Wasser  mit 
so  viel  von  beiden  Salzen,  daß  nach  dem  Erkalten  sich  ein  Teil  von  jedem  der  an- 
gewandten Salze  wieder  abscheidet,  so  erleidet  die  abgegossene  Lösung  durch  nochmaliges 
Erwärmen  und  Abkühlen  mit  Kaliumsulfat  sowohl  wie  mit  Ammoniumsulfat  eine  weitere 
Veränderung,  indem  das  im  Ueberschuß  vorhandene  Salz  das  zweite  aus  der  Lösung  teilweise 
verdrängt.    So  enthalten  100  g  Wasser  bei  19°1 : 

1.  2.  3.  4.  5.  6.  7. 

(NH4)2S04  64.7  58.5  54.5  53.8  66.5  72.0  72.3 

K2S04  5.78  7.1  7.7  8.0  4.5  3.6  3.1 

1,  wenn  man  die  Lösung  durch  Erwärmen  von  100  Wasser  mit  80  Ammoniumsulfat  und 
30  Kaliumsulfat  bereitete;  2,  3,  4,  wenn  man  je  15  cbcm  dieser  auf  25°  abgekühlten  Lösung 
mit  2,  3  oder  4  g  Kaliumsulfat,  5,  6.  7,  wenn  man  sie  mit  2,  4  oder  5  g  Ammoniumsulfat 
erwärmte  und  auf  19°1  abkühlte.  Es  genügt  nicht,  daß  sich  von  jedem  der  beiden  Salze 
beim  Abkühlen  ausscheide,  auch  die  Größe  des  Ueberschusses  ist  für  die  Zusammensetzung 
der  Lösungen  maßgebend.    Küdorff  {Pogg.  148,  469). 

Schwefelsaures  Kalium  mit  Ammoniumchlorid.  —  100  T.  Wasser  lösen 


bei  18°75  nach 

bei  14°  nach 

bei  Siedhitze  nach 

Karsten, 

Küdorff, 

Mulder. 

a.            b.            c. 

d. 

e.            f. 

K2S04    10.8    11.1      13.26      13.28 

— 

14.1 

26.75    33.3        33.9      - 

NH4C1     —      38.2      37.94      37.92 

36.7 

36.8 

—      90.4      111.8     8 

49.3      51.20      51.20  50.9  123.7      145.7 

a)  wenn  man  zu  der  mit  Kaliumsulfat  gesättigten  Lösung  Ammoniumchlorid,  b)  wenn  man 
zu  der  gesättigten  Ammoninmchloridlösung  Kaliumsulfat  hinzufügt,  c)  wenn  man  beide  Salze» 
zugleich  mit  Wasser  übergießt.  Karsten  (Philos.  d.  Chem.  Berlin  1843,  98).  Eine  Lösung 
von  der  Zusammensetzung  d)  wird  erhalten,  sowohl  wenn  man  13  g  Kaliumsulfat  und  22  g 
Ammoniumchlorid  mit  50  cbcm  Wasser  erwärmt  und  auf  14°  erkalten  läßt,  wie  auch  wenn 
man  diese  abgegossene  Lösung  nochmals  mit  Kaliumsulfat  oder  mit  Ammoniumchlorid  er- 
wärmt und  wieder  abkühlt.  Küdorff  {Pogg.  148,  565).  —  Wasser  nimmt  also  bei  18°75 
von  jedem  der  beiden  Salze  auf,  gleich  als  ob  das  andere  nicht  bereits  gelöst  wäre,  und 
zwar  bei  a)  im  Verhältnis  von  1 :  11,  bei  b)  und  c)  von  1 :  10  Mol.  Bei  Siedhitze  sind  auf 
1  Mol.  K2S04  (e)  8  und  (f)  10  XH4C1  gelöst.  Freies  Kalinmchlorid  und  Ammoniumsulfat, 
welche  etwa  gebildet  sein  könnten,  würden  mit  Zurechnung  des  unverändert  gebliebenen 
Ammoniumchlorids  um  1ji  mehr  Wasser  erfordern  als  vorhanden  ist,  wie  folg.  Rechn.  für 
e)  zeigt: 

33.3  K2S04  entsprechen  28.5  KCl,  welche  erfordern  48.7  Wasser, 

„      oder  20.5  NH4C1  =  25.3  (NH4)2  erfordern  23.5 

90.4  —  20.5  NH4C1  =  69.9  NH4C1  erfordern 80.0 

123.7  Salze  erfordern  152.2  Wasser, 

während  nur  100  T.  Wasser  vorhanden  sind.  Mulder  (Scheikund.  Verhandel.  1864,  191 
u.  215). 

Setzt  man  zu  einer  gesättigten  Kaliumsulfatlösung  ein  gesättigtes 
Kaliumhaloidsalz,  so  fällt  so  viel  Kaliumsulfat  aus,  daß  die  Menge  des  in 
Lösung  befindlichen  Kaliums  unverändert  ist.  Blarez  (Compt.  rend.  112, 
939).  —  Löslichkeit  in  Ammoniak. 

g  NH,  in  100  ccm  H20  0  6.08         15.37         24.69         31.02. 

g  KjSO^  in  100  ccm  10.804      4.100  0.828         0.140  0.042. 

Gerakd  {Bull.  soc.  chim.  43,  552).  —  In  Kalilauge  von  1.35  spez.  Gew. 
ist  das  Kaliumsulfat  unlöslich.  Liebig  {Ann.  11,  262).  Es  löst  sich,  wie- 
wohl schwierig,  in  wäßrigem  20  %  igem  Kaliumacetat.  A.  Stromeyer.  —  Löst 
sich  nicht  in  absolutem  Alkohol;  die  Löslichkeit  in  verdünntem  Alkohol 
steigt  wie  die  in  Wasser  (vergl.  oben)  proportional  der  Temperatur.  Sie  be- 
trägt für  100  T.  Alkohol  von  0.939  spez.  Gew.  bei  0°  (45  Gewichts-,  53  Volumproz.)  für 
4°  0.16,  8»  0.21,  60»  0.92  T.  Kaliumsulfat.     Gerardin  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  5,  147;  J.  B. 

1865,  64).    100  T.  der  bei  15°  gesättigten  Lösung  enthalten  bei  Alkohol  von 

10  20  30  40    Gewichtsproz. 

3.9  1.46  0.55  0.21  T.  Kaliumsulfat. 
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H.  Schiff  (Ann.  118,  362;  J.  B.  1861,  87).  —  Löst  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  76  T.  Glycerin  von  1.225  spez.  Gew.  A.  Vogel  (N.  Repert. 
16,  557;  J.  B.  1867,  191). 

Schmeckt  schwach  salzig  bitter.  Zersetzungen  beim  Glühen  im  Wasser- 
stoff, Kohlenoxyd,  oder  mit  Kohle  (IL  38),  mit  Schwefelkohlenstoff  (II,  41). 
Eeine  Kohle  reduziert  in  einer  von  Sauerstoff  freien  Atmosphäre  nur  bei 
den  höchsten  Temperaturen.  Beethelot  (Ann.  Ghim.  Phys.  [6]  21,  397). 
Schwefeldioxyd  wirkt  bei  Rotglut  nicht  ein.  Schwefel  gibt  Polysulfid  und 
Schwefeldioxyd.  Berthelot  (Compt.  rend.  96,  298).  Wird  durch  Salz- 
säuregas  bei   100°   kaum,    bei   360°  merklich,  bei   dunkler  Rotglut   fast 

quantitativ  in  Chlorid  Übergeführt.  Bei  der  Elektrolyse  zersetzt  sich  eine  Lösung 
von  Kaliumsulfat  von  beliebiger  Konz.  nach  der  Gleichung  K2S04  =  2K  -j-  (0  -\-  S03); 
daher  stehen  nach  kurzer  Dauer  des  Stromes  der  entwickelte  Sauerstoff  und  die  frei 
werdende  Schwefelsäure  im  Atomverhältnis  1  zu  1;  bei  längerer  Dauer  des  Stroms 
wirken  einerseits  das  freie  Alkalihydroxyd,  andererseits  die  freie  Säure  als  Elektrolyten, 
wodurch  dann  die  Menge  des  Sauerstoffs  vergrößert  wird.  Boübgoin  (Bull.  soc.  chhn. 
[2]  12,  435;  J.  B.  1869.  151).  Ueber  Elektrolyse  in  saurer  Lösung  vgL  S.  59  unter  M. 
—  Das  Kaliumsulfat  wird  durch  fein  verteiltes  Eisen  beim  Rotglühen  zu 
Kali-Eisenoxyd  und  Schwefeleisen,  durch  Glühen  mit  Zink  zu  Kaliumsulfid 
und  Zinkoxyd.  D'HEUßEusE  (Pogg.  75,  255;  J.  B.  1847  u.  1848,  372);  es 
wird  durch  Glühen  mit  5  bis  8  T.  Ammoniumchlorid  in  Kaliumchlorid 
verwandelt.  H.  Rose  (Pogg.  74,  568).  Nach  E.  Nicholson  (Chem.  K  26,  147; 
C.-B.  1872,  726)  durch  1-  bis  2-maliges  Glühen  mit  Ammoniumchlorid  nur  zu  1  bis  3°/0. 
,  Es  tritt  an  Salzsäure  und  andere  starke  Säuren  die  Hälfte  seines  Kaliums 
ab  und  wird  zu  Kaliumbisulfat.  Kake  (Ann.  19,  1).  Das  gepulverte  Salz 
absorbiert  den  Dampf  der  wasserfreien  Schwefelsäure  sehr  langsam  und 
entwickelt  sie  völlig  wieder  beim  Erwärmen.  H.  Rose  (Pogg.  38,  122). 
S.  auch  S.  58  unter  L. 

Kristalle.  Wenzel.         Kirwan.         Dalton. 

KoO  94.3  54.07  54.75  55  55.3 

SÖ3 801 45.93 45.25 45 44.7 

K2S04  174.4  100.00  100.00  100  100.0 

ß)  Mit  a/2  Mol  H„0.  —  Aus  der  Mutterlauge  von  benzolsulfosaurem 
Kalium,  erhalten  durch  Sulfurierung  von  Benzol  mit  rauchender  Schwefel- 
säure und  Neutralisation  mit  Kaliumkarbonat  kristallisieren  gelbliche 
Kristalle,  welche  beim  Umkristallisieren  aus  Wasser  große,  dünne,  durch- 
sichtige, weiße  Blätter  ergeben.  Auch  aus  dem  wasserfreien  Sulfat  bei 
Gegenwart  von  viel  benzolsulfosaurem  Kalium  durch  Umkristallisieren  dar- 
stellbar. Enthält  nur  ganz  unwesentliche  Mengen  organischer  Substanz. 
Kann  unverändert  umkristallisiert  werden,  verliert  im  Vakuum  sein 
Kristallwasser.  100  T.  Wasser  von  15°  lösen  9.82  T.  des  Salzes.  Ogiee 
(Compt.  rend.  82,  (1876)  1055). 


Ogiee. 

KoO 

51.3 

50.6 

so. 

43.7 

44.9 

0.5H.0 

5.0 

4.6 

K2O.S03-|-72H20  100.0  100.1 

Saure  Sulfate :  Die  Reaktionswärme  für  eine  Mischung  von  Kaliumsulfat  und  Schwefel- 
säure erreicht  ihr  Maximum  bei  dem  Verhältnis  10  K2S04  :  1ELS04.  Chhoutschoff  (Compt. 
rend.  108,  1003,  1100,  1161). 

b)  Breiviertel-gesättigtes.  3K,S04.H2S04.  —  K,S04.KHS04.  —  K3H(S04)2. 
—  Durch  Auflösen  von  KHS04(f)  in  Wasser  und  Einengen  erhält  man  nach- 
einander Kristalle  des  gesättigten,  dreiviertel-gesättigten  und  halbgesättigten 
Salzes.  Spez.  Gew.  bei  18°  :  2.587.  —  Monoklin,  aber  durch  eigentümliche 
Flächenausdehnung  scheinbar  rhomboedrisch.  Doppelbrechung  wahrscheinlich 
negativ.  Stortenbekee  (Reo.  trav.  chim.  Pays-Bas  21,  400).  Die  Kristalle  existieren 
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in  zwei  Typen.  Bei  dem  ersten  herrscht  die  Basis  vor.  Sie  erscheint  als  sechsseitige  Tafel 
mit  Zuschärfung  der  Bandkanten  durch  Orthopinakoid  00P00  und  Orthodoma  Poo,  und  durch 
die  beiden  Hemipyramiden  P  und  — P.  Sehr  unbedeutend  ist  die  Abstumpfung  der  Polkante 
P  :  — P  durch  das  Klinodoma  Pdo.  Der  zweite  Typus  gleicht  einem  spitzen  Rhomboeder  mit 
basischem  Pinakoide.  Bei  ihm  herrscht  die  Hemipyramide  — P  und  das  Orthodoma  Poo, 
samt  der  Basis  vor;  sehr  untergeordnet  ist  die  Hemipyramide  P.  Untersuchung  der 
Kristalle  im  polarisierten  Lichte  spricht  entschieden  gegen  optische  Einachsigkeit  und  damit 
gegen  hexagonales  Kristallsystem.  Marignac  (Ann.  Min.  [5]  9,  7;  J.  B.  1856,  320). 
—  Die  hexagonalen  Blättchen  bestehen  aus  drei  innig  verwachsenen  Individuen. 
Wyroüboff  (Bull.  soc.  miner.  3,  209;  Z.  Krist.  8,  636).  —  OP  :  — P  =  *114°15':  — P  :  — P 
(klinod.  Polkante)  =  *74°56' ;  P  :  P  (dasselbe)  =  63°53' ;  Poo  :  P  =  121°56' ;  OP  :  ooPoo  = 
102°41';  OP  :  Poo  =  *65°4';  OP  :  Pdö  =  111*19' ;  ooPoo  :  —  P  =  121°52';  ooPoo  :  Pdo  = 
94°35' ;  ooPoo  :  P  =  65°14' ;  P  :  — P  (orthod.  Polkante)  =  123°21'.  Die  beobachteten  Winkel 
weichen  von  den  berechneten  bis  zu  V20  ab.    Marignac.  — 


Storten- 

Marignac. 

Kose. 

SCACCHI. 

BEKER. 

3K20 

282.9 

45.54 

45.16 

44.2 

45.3 

3K8S04 

84.2 

84.- 

4S03 

320.3 

51.56 

50.6 

51.1 

H2S04 

15.8 

15.9 

H20 

18 

2.90 

3.59 

3K,0:H20,4S03       621.2  100.00  3K2S04.H2S04    100.0        99.9 

Scacchi  (Prodotti  chimici  cristallizati,  spediti  alla   esposizione  universale  di    Parigi 
(Napoli  1867)  pag.  9. 

Dasselbe  Verhältnis  von  Kaliumoxyd  zu  Schwefelsäure  zeigen  kristallinische  Krusten, 
welche  H.  Rose  (Pogg.  82,  549 ;  J.  B.  1851,  300)  aus  der  Lösung  des  wasserhaltigen  Bisulfats, 
f.  ß,  (S.  57)  in  heißem  Wasser  erhielt.  Gef.  44.2  K20  ;  50.6  S03 ;  5.2  H20 ;  Rechn.  für  K3H(S04),, 
VAO  44.25;  50.12;  5.6.  — 

c)  Zweidrittel-gesättigtes.  2K2S04.H2S04.  -  K2S04.2KHS04.  —  K4H2(S04)3. 
—  Schießt  neben  f  aus  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  wasserhaltiger 
Schwefelsäure  zuweilen  in  asbestartigen  Fäden  an.  R.  Phillips  {Phil.  Mag. 
Ann.  1,  429;  Kastn.  Ärch.  13,  198).  Jacqüelain  gelang  es  einmal,  dieses  Salz  zu 
erhalten.  Berthelot's  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  30,  442)  Salz,  durch  Auflösen  von  neutralem 
Kaliumsulfat  in  1  bis  V/a  Mol.  konz.  Schwefelsäure  dargestellt,  bildete  feine  Nadeln,  welche 
durch  überschüssige  Säure  in  das  rhomboedrische  Salz  g  verwandelt  wurden.  Es  ist  nach 
ihm  4K20,  7SO„  3H20  (Rechn.  38.03;  56.52;  5.45).    Vgl.  Salz  d,  Stortenbeker. 


Phillips. 

Berthelot. 
Bei  120°. 

2K20 

188.5 

42.19 

42.80 

37.74 

3S03 

240.2 

53.77 

52.45 

57.12 

H20 

18 

4.04 

2K2S04.H2S04         446.7  100.00 

ä)Fünfachtel-gesättigtes.bKßOi.SH.ßOi. —  K2SOi.3KiiSOi.  —  K-0Rä(SOi)i. 
—  Bildet  sich  häufig  aus  Lösungen,  welche  2 — 3  Mol.  saures  auf  1  Mol. 
neutrales  Sulfat  enthalten.  Perlmutterglänzende  sechsseitige  Blättchen, 
oft  in  Haufen  angeordnet,  manchmal  prismenförmig  verlängert ;  zweiachsig, 
vielleicht  orthorhombisch,  Auslöschung  parallel  der  Prismenkante.  Spez. 
Gew.  bei  18°  :  2.463.    Stortenbeker  {Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  21,  401). 

Stortenbeker. 
2.5K»S04                 435                 74.8                 74.6 
1.5H2S04 147 2jx2 25^5 

K2S04.3KHS04  582  100.0  100.1 

e)  Viersiebentel -gesättigtes.  4K2S04.3H2S04.  —  K2S04.6KHS04.  — 
K8H6(S04)7.  —  Kommt  in  einer  Grotte  am  Kap  Misena  natürlich  vor  (Misenit). 
Scacchi  (Memorie  geologiche  sulla  Campania.  Rendic.  d.  Accad.  di  Napoli   1850,  932).   — 

Kristallisiert  aus  den  gleichen  Lösungen  wie  c,  jedoch  bei  etwas  stärkerer 
Konzentration.  Bildet  ein  Haufwerk  haarfeiner  Nadeln,  häufig  gut  aus- 
gebildet und  glänzend.  Verlängerte  Prismen,  zweiachsig,  Auslöschung  parallej 
der  Prismenkante  oder  im  Winkel  von  15"  dazu.  Stortenbeker  (Rec.  trav.  chim 
Pays-Bas  21,  402).  Spez.  Gew.  bei  18° :  2.277,  Jacqueltn,  2.245;  Wyrouboff. 
2.327;  Stortenbeker.    Nach  Stortenbeker  identisch  mit  e. 
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Phillips.      Jacque-  Berthelot.     Scaccht.      Wyboü-      Stobten- 
lain.  (Misenit)         boff.  beker. 

4K20  38.03  42.80  37  37.74  36.7  33.7  37.9 

7S03  56.52  52.45  62.3  57.12  57.2  56.4  56.8 

3H2Q 5^45 

K2S04.6KHS04  100.00 

f)  Halb-gesättigtes,  Bisulf at.  —  a)  Wasserfreies.  KHS04.  —  Die  heiße  Lösung' 
von  1  Mol.  neutralem  Kaliumsulfat  in  */a  bis  1  Mol.  konz.  Schwefelsäure  und 
Wasser  liefert  beim  Erkalten  zuerst  Kristalle  von  neutralem  Salz,  die  davon 
getrennte  Mutterlauge  gibt  beim  Abdampfen  Nadeln  von  Kaliumpyrosulfat. 
Dasselbe  erhält  man  durch  Abdampfen  der  Lösung  von  1  Mol.  neutralem 
Kaliumsulfat  in  lJ/2  bis  2  Mol.  Schwefelsäure;  aber  die  in  letzterem  Falle 
durch  Abdampfen  erhaltene  Salzmasse,  fünf  Tage  hinstellt,  verwandelt 
sich  in  eine  Flüssigkeit  und  in  Rhomboeder  von  Kaliumbisulfat;  bei  3  Mol. 
Schwefelsäure  auf  1  Mol.  neutrales  Kaliumsulfat  erfolgt  diese  Umwandlung 
schneller  und  bei  5  Mol.  schon  in  einer  Stunde.  Das  Pyrosulfat,  so  wie  das 
Kaliumsulfat  können  beide  sowohl  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  als  auch  bei  40°  entstehen ; 
ersteres  bildet  sich  vorzugsweise  bei  weniger,  letzteres  bei  mehr  vorherrschender  Schwefel- 
säure. Nach  C.  ScHüLz(vgl.  unter  S.  58  unter  g)  bildet  sich  hierbei  kein  Pyrosulfat.  Aus  einer 
Lösung  von  1  Mol.  neutralem  Kaliumsulfat  und  1  Mol.  konz.  Schwefelsäure  in 
heißer  verdünnter  Salzsäure,  Salpetersäure,  Weinsäure  oder  Essigsäure  schießt 
beim  Erkalten  rhomboedrisches  Bisulfat  an.    Jacquelain  (Ami.  Chim.  Phys. 

70,  311).  Geiger  erhielt  dieses  Salz  (in  beiden  Formen)  aus  dem  bei  Destillatiou  von 
gleichen  Mol.  Kaliumnitrat  und  konz.  Schwefelsäure  bleibenden  Rückstande,  nach  dem 
anfangs  anschießenden  gesättigten  Salz.  Tschebmak  erhielt  es  durch  Mischen  und  Ein- 
engen von  alkoholischem  Kali  mit  Schwefelsäure.  —  Kristallisiert  teils  in  Rhombo- 
edern,  Schmp.  197°,  von  spez.  Gew.  2.163,  Jacquelain;  2.302  bei  13°  Spring 
(Bull.  Äcad.  Belg.  1904,  290);  2.273  Wyroubofe  (Bull.  soc.  miner.  7,(1884) 
5;  2.305  Schröder;  2.314  Stortenbeker,  teils  kristallisiert  es  beim  Aus- 
wittern aus  dem  pyroschwefels.  Salze  in  seidenglänzenden  Fäden,  durch 
Zusammenfügung  von  Rhomboedern  erzeugt.  Jacquelain.  Rhombisch,  von 
tafelförmigem  Habitus  durch  Vorwalten  des  basischen  Pinakoids.  Es  bildet 
eine  rhombische  Tafel,  deren  Kanten  durch  P  und  1I3P  eine  doppelte  Zuschärfung  erleiden. 
In  der  Zone  der  Makrodiagonale  erscheinen  dann  noch  ooPöö,  Pöö,  1liPö5;  in  derjenigen 
der  Brachydiagonale  2Po6  und  Poo;  außerdem  das  Prisma  00P2.  —  ooP2 :  00P2  =  133°25'; 
ocPöö:ooP2  =  156°42';  OP :  V8P  =  135°20';  OP :  P  =  *108°38';  OP  :  72Pöö  =  131°40'; 
0P:Pöö  =  113°59';  OP :  Poo  =  117°20';  OP  :  2Poo  =  104°29*;  P:P  =  103°38' und  *88°12' 
(Polkanten);  VsP :  VsP  =  125°24'  und  115°37'  (Polkanten);  P:Pöo  =  134°6'.  Marignac 
(Ann.  Min.  [5]  9,  6) ;  doch  erhielt  derselbe  auch  aus  heiß  gesättigten  Lösungen  nadeiförmige 
Kristalle,  die  er  nicht  näher  bestimmen  konnte  und  hält  die  Substanz  für  dimorph.  —  Die 
Kristalle  behalten  ihre  Durchsichtigkeit  bei  149°  und  schmelzen  erst  bei 
315°5  (200°  Mitscherlich,  210°  C.  Schultz),  wobei  sie  nur  eine  Spur  an- 
hängendes Wasser  verlieren,  Graham,  zu  wasserhellem  Oel,  welches  beim 
Erkalten  zu  einer  durchscheinenden  weißen  harten  Masse  gesteht.  —  Spez. 
Gew.  2.478  Playfair  u.  Joule  (vgl.  oben). 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  K,  H,  02  und  S02  =  206.020  Kai. 
Thomsen (Thermochem.  Unters.  3,  236).  Neutralisationswärme:  H.,S04  -f-KOH 
—  HsO  +  KHS04  (alles  fest)  -f  48.200  Kai.;  desgl.  alles  gelöst:  14.6  Kai. 
Berthelot.  K>S04  +  H2S04  =  2KHS04  -f-  16.64  Kai.  Thomsen,  15.20 
Kai.  (?)  Berthelot.  — 

Löst  sich  in  Wasser  unter  Wärmeabsorption,  aber  beim  Verdünnen 
der  Lösung  wird  Wärme  frei.  Berthelot.  —  1.07  T.  ^entsprechend  1  T. 
wasserfreiem  Salz)  lösen  sich  bei: 

0°  20°  40°  100° 

in  2.95  2.08  1.59  0.88  T.  Wasser,  Kremers; 
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Wärmeausdehnungskoeffizient  wäßriger  Lösungen : 


Temp. 

34  g  im  1 

68  g  im  1 

136  g  im  1 

0-5 

86 

173 

305 

5—10 

149 

222 

335 

10-15 

202 

266 

364 

15-20 

252 

310 

397 

20—25 

296 

345 

421 

25—30 

337 

380 

444 

30-35 

376 

414 

470 

35-40 

411 

441 

492 

Forch  {Wiedem.  Ann.  [2]  55,  (1895)  119. 

Leitfähigkeit  bei  20.8°  0.8229,  bez.  auf  diejenige  des  KCl  =  1. 
Chroustchoff.  Einige  Angaben  über  Leitfähigkeit  bei  Lenz  (Mem.  Acad. 
St.  Petersburg,  [5]  26  Nr.  3). 

Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  105°  Geiffith,  108°  Kremees  {Pogg.  92, 
497;  J.  B.  1855,  294).  Die  Lösung  in  etwa  %  T.  kochendem  Wasser  er- 
starrt beim  Erkalten  zu  einer  aus  Nadeln  bestehenden  Masse.  Aus  der 
Lösung  in  größeren  Mengen  heißen  Wassers  schießt  beim  Erkalten  um  so 
mehr  neutrales  schwefeis.  Salz  an  und  es  bleibt  um  so  mehr  freie  Schwefel- 
säure in  der  Flüssigkeit,  je  mehr  das  Wasser  beträgt,  bis  zu  einer  ge- 
wissen Grenze.  Geiger.  Bei  viel  Wasser  kann  selbst  ein  Zusatz  von  viel 
Schwefelsäure  zur  heißen  Lösung  das  Anschießen  des  gesättigten  Salzes 
beim  Erkalten  nicht  hindern.  Graham  (Phil.  Mag.  J.  6,  331).  Kaltes 
Wasser  zieht  viel  Schwefelsäure  und  wenig  Kali  aus  und  hinterläßt  ge- 
sättigtes Salz ;  die  säulenförmigen  Kristalle  (auch  die  Blättchen,  Marigktac) 
werden  daher  durch  kaltes  Wasser  getrübt.  Auch  kochender  Alkohol  ent- 
zieht den  Kristallen  fast  nur  Schwefelsäure  und  läßt  sie  trübe  und  minder 
sauer  zurück.    Geiger  {Mag.  Pharm.  9,  251). 

Das  Salz  schmeckt  sehr  sauer  und  rötet  Lackmus.  —  Es  wird  unter- 
halb der  Glühhitze  nicht  zersetzt,  beim  Glühen  entwickelt  es  nach  Gay- 
Lttssac  Schwefelsäure,  Schwefel  dioxyd  und  Sauerstoff  und  wird  zu  neu- 
tralem Sulfat.  Trockenes  Magnesiumsulfat  oder  Zinksulfat  treiben  aus 
dem  geschmolzenen  Salze  Schwefelsäure  aus,  indem  sie  sich  mit  dem 
Kaliumsulfat  zu  Doppelsalzen  vereinigen.  Geschmolzenes  Kochsalz  in  das 
schmelzende  Salz  gebracht,  entwickelt  sogleich  Salzsäure.  Mitscherlich 
{Pogg.  18,  152  u.  173).  Kohlenoxyd  reduziert  in  der  Glühhitze  zu  Kalium- 
monosulfid, wobei  Kohlendioxyd  und  Schwefeldioxyd,  keine  Schwefelsäure, 
entweichen.    K.  Stammer  {Pogg.  82,  135;  J.  B.  1851,  307).  — 


Jacquelain. 

Geiger. 

a 

ß 

«                  ß 

K20 

[94.3 

34.62 

34.55 

34.56 

32.53           33.83 

2S03 

160.1 

58.77 

58.48 

58.69 

54.77            55.43 

H20 

18 

6.61 

6.97 

6,75 

12.70           10.74 

KH.02.S02 

272.4 

100.00 

100.00 

100.00 

100.00          100.00 

ß)  Mit  1  Mol.  ILO.  —  Kocht  man  das  bei  Darstellung  von  Sal- 
petersäure bleibende  Kaliumsulfat  mit  nur  so  viel  Wasser,  daß  ein  Teil 
des  Salzes  ungelöst  bleibt,  so  gesteht  die  kochend  filtrierte  Flüssigkeit 
beim  Erkalten  zu  einer  talgartigen  Masse,  die  nach  dem  Pressen  grob- 
kristallinisch erscheint  und  29.60%  K^O,  51.95  S03,  18.43  H^O  enthält 
(Bechn.  30.57;  51.92:  17.51).  Aus  der  Lösung  in  heißem  Wasser  kristalli- 
siert b.    H.  Böse  {Pogg.  82,  549;  J.  B.  1851,  300). 

y)  Mit  11  Mol.  H20.  —  Eine  wäßrige  Bisulfatlösung  wird  bei  gelinder 
Wärme  derart  verdampft,  daß  sie  beim  Erkalten  eine  vollständig  feste 
Masse  bildet.    Aus  dieser  Masse  effloresziert  bei  einer  am  besten  unter 
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18°  liegenden  Temperatur  im  Laufe  von  Wochen  oder  Monaten  das  Salz 
mit  11  Mol.  Wasser  in  Nadeln,  welche  sich  bis  vier  cm  über  die  Ober- 
fläche erheben.  Später  zerfließen  sie  wieder.  Schmelzpunkt  30°,  das 
Kristallwasser  ist  bei  100°  vollständig,  jedoch  vorher  schon  teilweise  ent- 
wichen.    Senderexs  (Bull.  soc.  chim.  [3]  2,  (1889)  728. 

g)  Viertel-gesättigtes.  K3SO4.3H.2SO4.  —  KHS04.H,S04.  —  KH3(S04)2. 
—  Die  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Mol.  Kalium sulfat  mit  nicht  ganz 
3  T.  konz.  Schwefelsäure  erhaltene  Masse  gesteht  beim  Erkalten  zu  einem 
festen  KristaUkuchen.  C.  Schultz  (Pogg.  133,  137;  J.  B.  1868,  153). 
Bringt  man  ein  Körnchen  desselben  in  die  Lösung  von  1  T.  Kalium- 
sulfat in  weniger  als  5  T.  konz.  Schwefelsäure,  so  entstehen  lange  farblose 
glänzende  Säulen  des  viertelgesättigten  Salzes,  wobei  die  Temperatur  von 
24  auf  etwa  50°  steigt.  —  Schmilzt  bei  etwa  95°  und  gesteht  auch  bei 
starkem  Abkühlen  nicht  wieder,  außer  beim  Eintragen  eines  Kristalls  des- 
selben Salzes.  C.  Schultz.  —  Nach  Stobtenbekee  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas 
21,  406)  unter  dem  Mikroskop  schräge  Parallelogramme,  Winkel  ungefähr 
45°,  mit  schiefer  Auslöschung.  Auch  große  perlglänzende  Blätter  vom  Schmelzpunkt 
61°,  welche  Lescoeur  (Compt.  rend.  78,  1044:  Ber.  7,  653)  durch  Auflösen  von  neutralem 
Kaliumsulfat  in  heüier  konz.  Schwefelsäure  erhielt,  und  denen  er  die  Formel  K20,4S03,6H20 
erteüt.  scheinen  hierher  zu  gehören.    Sie  verlieren  bei  235°  Wasser. 

C.  Schultz.    Lescoueb. 
K20  94.3  20.12  18.99  17.85 

4S03  320.3  68.35  68.80  61.59 

3H20  54 11.53  12.06  19.35 

KaS04.3H2S03    468.6  100.00  99.85  98.79 

L.  Pyroschicefelsaures  Kalium.  —  a)  KS.,0-.  —  1.  Man  schmilzt  1  Mol. 
neutrales  Kaliumsulfat  mit  1  Mol.  konz.  Schwefelsäure  (100 :  56.3)  zusammen, 
bis  die  Masse  in  schwacher  Glühhitze  ruhig  fließt.  Die  Bildung  vollendet 
sich  im  Luftstrom  noch  unter  400°.  C.  Schultz.  —  2.  Man  erhitzt  saures 
Sulfat  im  Vakuum  bei  260—320°.  Baum  (D.  R.-P.  40696).  —  3.  Schwefel- 
säureanhydrid vereinigt  sich  nicht  bei  gewöhnlichem  Druck,  H.  Rose,  aber 
bei  erhöhter  Temperatur,  C.  Schultz,  mit  neutralem  Kaliumsulfat  zu 
diesem  Salz.  Berthelot  schmolz  beides  bei  180°  im  Kohlendioxydstrom  zusammen. 
Nach  Schulze  (Ber.  17,  (1884)  2705),  findet  jedoch  die  Vereinigung  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt,  und  zwar  unter  so  erheblicher  Wärme- 
entwicklung, daß  überschüssig  angewandtes  Schwefelsäureanhydrid  ins 
Sieden  gerät.  —  4.  Wird  nach  Jacquelain  u.  Geiger  neben  Kaliumbisulfat  nach  S.  53 
erhalten,  C.  Schultz  gelang  diese  Darstellung  nicht.  —  5.  Beim  Erhitzen  VOn  chlor- 
sulfonsaurem  Kalium  mit  Kaliumbisulfat  (KS03C1  +  KHS04  =  K2S207  +  HCl), 
oder  von  neutralem  Kaliumsulfat  mit  Chlorsulfonsäure,  H.  Schief  (Ann. 
Pharm.  126,  167).  —  6.  Beim  Erhitzen  von  Kaliumchlorid  mit  wasserfreier 
Schwefelsäure  neben  Pyrosulfurylchlorid.  (s.  d.)  — 

Feine  Nadeln  von  2.277  spez.  Gew.,  nach  Jacquelaix  bei  210°,  nach 
Schultz  erst  über  300°  schmelzend.  —  Das  geschmolzene  Salz  erstarrt 
kristallinisch.  Schulze.  —  Genau  in  der  nötigen  Menge  heißen  Wassers 
gelöst,  schießt  es  nach  Jacquelain  beim  Erkalten  unverändert  an,  aber 
aus  dieser  Masse  wittert  in  4  Wochen  beim  Stehen  an  der  Luft  Kalium- 
bisulfat in  Nadeln  aus.  Jacquelain  (Ann.  Chim.  Phys.  70,  311).  C.  Schultz 
(Ber.  4,  110)  vermochte  Kaliumpyrosulfat  nicht  aus  Wasser  umzukristallisieren.  —  Bildet 
mit  alkoholischem  Kaliumhydrosulfid  Kaliumthiosulfat  (K2Sä07  -f-  KSH  =  KaSgOs 
+  KHS04),  mit  Natriumalkoholat  äthylschwefelsaures  Kalium.  Drechsel  (J. 
praJct.  Chem.  [2]  5,  367).  —  Beim  Auflösen  in  Wasser  wird  zuerst  Wärme 
absorbiert,  (1.19  Kai.)  dann  wird  5  bis  6  Minuten  lang  eine  bemerkbare 
Menge  Wärme  frei,   (0.58  Kai.)  vielleicht  weil  sich  das  Salz  zunächst  als 
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solches  löst  und  sich  erst  später  mit  Wasser  zu  Bisulfat  vereinigt.  Berthelot 
(Ann.  Cliim.  Phys.  [4]  30,  433).  —  K.S04  +  S03  =  K>S207  +  13.0  Kai. 
Bei  der  Bildung  aus  den  Elementen:  236.6  Kai.  Hydratationswärme 
K2S,07  ->  2KHS04  =  4.30  Kai. 

Nadeln.  Jacqüelain.     Berthelot.         Schulze. 

K,0  94.3  37.07  37.00 

2SOs 1601 62.93  62.34 62.92 62.63 

K20.2S03  254.4  100.00  99.34 

b)  KHS207.  —  Kristallisiert  aus  der  Lösung  von  a  in  stark  rauchender 
Schwefelsäure  in  durchsichtigen  Säulen,  welche  bei  168°  schmelzen  und 
stralüig  erstarren.  Raucht  nicht  an  der  Luft  und  zersetzt  sich  nicht  im 
Luftstrom.    C.  Schultz  (Dissertation,  Berlin  1868,  36;  Ber.  4,  111). 

C.  Schulze. 
K,0  94.3  21.79  20.50 

4S03  320.3  74.04  74.96 

H20 18  4.17 441 

K20;H20,4SO,        432.6  100.00  99.87 

c)  K,S8025  ^KsjO.SSO.j.  —  Man  schmilzt  in  den  einen  Schenkel  eines 
Knierohrs  reines  S03,  in  den  anderen  wasserfreies  K2S04  ein,  vermischt 
<liese  dann  und  erhitzt  langsam  im  Wasserbade.  Es  bilden  sich  zwei 
Schichten :  aus  der  unteren  kristallisieren  beim  Erkalten  schön  ausgebildete 
Prismen  mit  anscheinend  rechtwinkliger  Basis,  von  welchen  man  das 
flüssige  Anhydrid  abgießt  und  das  Zuschmelzen,  Erhitzen  und  Abgießen 
so  lange  wiederholt,  bis  die  Verbindung  rein  ist.  Schmilzt  im  Anhydrid 
bei  ca.  80°,  isoliert  zersetzt  es  sich  beim  Siedepunkt  des  Anhydrids  langsam 
in  KcSoO-  und  S0.3.  —  K>S04  nahm  bei  der  Darstellung  des  Salzes  zu  um 
76,78";  77.92;  77.31;  77.62%.  Theor.  erforderlich:  76.29  °/0.  Weber  (Ber. 
17,  2498). 

M.  Perschwefelsaures  Kalium.  K2S>08.  —  1.  Man  fällt  Ammonium- 
persulfat mit  Kaliumkarbonat.  —  2.  Man  elektrolysiert  mit  Diaphragma 
eine  gesättigte  Lösung  von  Kaliumbisulfat  an  der  Anode  und  verdünnte 
Schwefelsäure  an  der  Kathode  unter  Anwendung  eines  Stromes  von  3 — 31/., 
Amp.  während  mehrerer  Tage.  Marshall  (J.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  772). 
Auch  ohne  Diaphragma  darstellbar,  wenn  man  die  Kathode  über  der  Anode  anbringt  und 
letztere  mit  einer  Lösung  von  höherem  spez.  Gew.  umgibt.  Deissleb  (D.  R.-P.  105008). 
Am  besten  und  ohne  Vorsichtsmaßregeln  gelingt  die  Darstellung  direkt 
durch  Elektrolyse  ohne  Diaphragma,  wenn  man  den  Elektrolyten  Fluor- 
verbindungen zusetzt.  Konsortium  für  elektrochemische  Industrie, 
Nürnberg,  D.  R.-P.  155805.  —  Das  Salz  muß  mit  kaltem  Wasser  ausge- 
waschen werden,  besser  wird  es  umkristallisiert  indem  man  in  heißem 
Wasser  löst  und  rasch  filtriert  und  kühlt.  Kleine  Prismen,  beim  langsamen 
Abkühlen  große,  tafelförmige  Kristalle,  manchmal  lange  Prismen;  schein- 
bar asymmetrisch.  Entwickelt  beim  Erhitzen  S03  und  0.  Zersetzt  sich  in 
wäßriger  Lösung  im  Laufe  von  Monaten  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  und 
Bildung  von  saurem  Sulfat,  in  der  Hitze  verläuft  die  Zersetzung  viel 
schneller.  Die  Lösung  reagiert  neutral,  zersetzt  sich  sehr  wenig  bei  Zu- 
gabe von  metallischem  Zink,  jedoch  in  wenigen  Tagen,  wenn  noch  etwas 
Kupfersulfatlösung  hinzugefügt  wird.  Marshall.  —  Zersetzt  sich  schon 
durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  in  K2S04,H,S04  und  ozonhaltigen  0,  ebenso 
durch  Alkohol.  Vitali  (Bull.  Chim.  Pharm.  42j  273).  —  Verdünnte  wie  wasser- 
freie Schwefelsäure  wirken  in  gleicher  Weise  derart  auf  Persulfat  ein, 
daß  etwa  5/8  des  vorhandenen  aktiven  Sauerstoffs  in  eine  höhere  Persäure. 
3/R  in  eine  einfache  Persäure  verwandelt  werden.  Bach  (Ber.  34,  1520).  — 
Gibt  mit  Chromat-  oder  Permanganatlösung  kein  Anzeichen  für  die  Gegen- 
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wart  von  Wasserstoffsuperoxyd,  gibt  mit  anderen  MetaUsalzen  erst  Nieder- 
schläge, wenn  Zersetzung  eingetreten  ist.  so  mit  Blei-  und  Baryumsalzen ; 
wird  mit  Silbersalzen  bald  tintenfarbig  und  setzt  dann  Silberperoxyd  ab. 
Kobalto-,  Mangani,  Ferro-  und  Xickelsalze  werden  bei  Zugabe  von  Alkali 
oxydiert  aus  Kaliumjodid  wird  allmählich  Jod  abgeschieden.  Die  Zersetzung 
beginnt  bei  ca.  100°,  ist  jedoch  bei  250°  noch  nicht  vollständig.  —  Kalium- 
persulfat hat  einen  kühlend-salzigen  Geschmack  und  einen  eigentümlichen 
Nachgeschmack,  frisch  gereinigt  riecht  es  nicht,  nach  einiger  Zeit  zeigt  es 
eigentümlichen  Geruch,  nicht  reines  Salz  riecht  nach  Ozon.  Die  Lösung 
gibt  auf  dem  Wasserbade  gleichfalls  Ozon  ab,  ebenso  das  feste  Salz  beim 
LT  ebergießen  mit  konz.  Schwefel-  oder  Salpetersäure,  während  sich  mit 
Chlorwasserstoffsäure  Chlor  entwickelt. 

Ist  nicht  nur  giftig  für  höhere  Tiere,  Bakterien  und  Infusorien,  sondern  schädigt  auch 
chlorophyllhaltige  Pflanzen  schon  in  0.01  obiger  Lösung.  Sawa  {Bull.  Coli.  Agric.  Tokio, 
4,  415). 

Leitfähigkeit  in  Wasser: 

v      64  128  256  512  1024 

u    125.0  130.0  135.6  139.0  140.7  z/=15.7. 

100  T.  Wasser  von  0°  lösen  1.76  T.  Marshall  (J.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  772). 
Löslich  in  20  T.  Wasser.  ■ —  Lösungen  des  nicht  reinen  Salzes  fluoreszieren 
blau.  Vitali.  —  Lösungswärme  14.36  Kai.  Bildungswärme  S,  +  08  -f-  K2 
-f-  Wasser  =  K2S.208geiöst  •  •  •  381.9  Kai.  S2  +  08  +K2  =  K>S?08feSt  .  ."- 
396.3  Kai.  Berthelot  (Compt.  rend.  114,  875;  Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  417; 
Ann.  Chim.  Phys.  [6]  26,  526).  —  Aus  der  Gefrierpunktserniedrigung  er- 
gaben sich  für  das  Molekulargewicht  Werte,  welche  zwischen  99  und 
108  schwanken.    Moeller  (Z.  physik.  CJiem.  12,  554).  — 

Asymmetrisch,  teils  prismatisch  nach  der  Vertikalachse,  teils  tafelförmig  nach  dem 
Brachypinakoid  (010).  Fast  ausnahmslos  Durchwachsungszwillinge.  Zwillingsebene  (010). 
Zuweilen  auch  Vierlinge,  a  :  b  :  c  =  0.57564  : 1 :  0.57446.  A  =  81°25';  B  ==  94°7';  C  = 
90°39'.  a  =  81°21';  ß  =  94°151/i,';  y  =  91°16'.  Beobachtet:  (100),  (010),  (001),  (110),  (110), 
(011),  (111),  III),  (212)  Gemessen:  (100) :  (010)  =  *89°2P ;  (100) :  (001)  =  *85°53' ;  (010) : 
(001)  =  *81°25';  (010) :  (110)  =  *59°23';   (010 :  (Oll)  =  *66°48';   (010) :  (110)  =  60»25';  (001) : 

(110)  =•  82»10';   (011) :  (100)  =  85°53';   (001) :  (110)  =  90°45';   (011) :  (110)  =  98°  ca.;   (010) : 

(111)  =61°25';  (O01):(Ill)  =  48°23';(I00):(im  =53°2':  (010):(1I1)  =  63°49';  (001):(lll)  = 
44°H';  (100):(1I1)  =  49°18';  (010) :  (212)  =  73°31' ;  (100) :  (212)  =  45°17'.  Berechnet:  (011): 
(110)  =  74°58';  (001) :  (212)  =  42°26'".    Fock  (Z.  Krist.  22,  (1894)  29).  — 

Die  Analyse  ergab  K2S04  64.2;  SO«  35.5,  Peroxydsauerstoff  5.96.  Bechn.  64.4;  35.6; 
5.92.    Marshall. 

Analyt.  Best,  der  Persulfate :  le  Blank  u.  Eckardt  (Z.  Elektroeliem.  5,  355),  Moxdolfo 
[Chem.  Ztg.  23,  699),  Namias  (L'Oriso  23,  218),  Peters  u.  Moody  (Z.  anorg.  Chem.  29,  326; 
Americ.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  12.  (1901)  367),  Tarugi  {Gaz.  chim.  32,  H  (1903)  338).  Mabie  u. 
Bunet  (Bull.  Soc.  (Paris)  [3]  29,  (1903)  930),  Paun-ain  (Gaz.  chim.  34.  I  (1904)^500). 

N.  Thioschwefelsaures  Kalium.  Unterschwefligsaures  Kalium.  K^S.jO^.  — 
Bildung.  Beim  Einwirken  von  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  auf  Kalium- 
hydrosulfat.  Drechsel  (J.  praJct.  Chem.  [2]  5,  367).  Vgl.  L.  —  1.  Man 
gießt  eine  heiße  Lösung  von  Kaliumbichromat  in  kleinen  Anteilen  in 
eine  gleichfalls  heiße  Lösung  von  Kalischwefelleber,  wobei  man  mit  jedem 
neuen  Zusatz  wartet,  bis  der  Niederschlag  rein  grün  geworden  ist.    Fügt 

man  umgekehrt  die  Schwefelleber  zu  Kaliumchrom at,  so  entsteht  statt  des  Thiosulfats 
Sulfat.  Die  vom  Chromoxyd  abflltrierte  Flüssigkeit  bei  30°  abgedampft, 
liefert  zuerst  das  prismatische  Salz  b;  die  Mutterlauge  setzt  beim 
Schütteln  viele  Kristallkörner  ab,  welche  in  warmem  Wasser  gelöst 
beim  Erkalten  das  wasserreichere  oktaedrische  Salz  liefern.  Kessler 
(Pogg.  74,  274 ;  J.  B.  1847  U.  1848,  367 ).  Aehnlich  verfährt  schon  Döpplxg  (Ann. 
46,  172).  —  2.  Man  setzt  alkoholisches  Kaliumtrisulfid  in  einer  lose  ver- 
schlossenen Flasche  der  Luft  aus,  wobei  Kaliumthiosulfat  auskristallisiert. 
Durch  Waschen  mit  Alkohol  vom  Kaliumsulfid  zu  befreien.    Berzelits.  — 
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3.  Man  kocht  die  konz.  Lösung  von  Kaliumsulfit  mit  Schwefel.  Auch  hier- 
bei werden  beide  Arten   von  Kristallen  erhalten.     Kessler.  —  4.    Man    erhitzt    ein 

trockenes  Gemenge  von  Kaliumsulfit  und  Schwefel,  besser  von  Kalium- 
bisulfit, Kaliumbikarbonat  und  Schwefel  auf  120—130°.  Sidler  (D.  R.-P. 
81347 ;  D.  R.-P.  84240).  — 

Löst  sich  nicht  in  Alkohol.  Lösungswärme  (im  Vakuum  getrocknet)  in 
90  T.Wasser  von  10°:  —4.98  Kai.  Bildungswärme  K,fest  +  S„fest +Oogasf. 
=  K2S203fest  +  266.48  Kai.  Berthelot  (Compt.  rend.  96.  146).  —  Spez. 
Wärme"  des  wasserfreien  Salzes  zwischen  20  und  100°  =  0.197.  Pape 
(Pogg.  139,  224).  Nicht  entwässert  zersetzt  es  sich  bereits  bei  raschem 
Erhitzen  auf  200°.  —  Löst  sich  sehr  leicht  unter  starker  Kälteerzeugung  in 
Wasser,  die  Lösung  zersetzt  sich  auch  beim  Stehen  an  der  Luft  nicht.  Kessler. 
Setzt  man  zu  der  Lösung  einen  großen  Ueberschuß  von  schwefliger 
Säure,  so  erhält  man  keinen  Niederschlag  von  Schwefel,  sondern  eine 
gelbe  Flüssigkeit,  welche  freie  unterschweflige  Säure  enthalten  soll.  Setzt 
man  aber  weniger  schweflige  Säure  hinzu,  so  fällt  Schwefel  aus  und  die  Lösung 
enthält  Tri-,  Tetra-  und  Pentathionat.  Debus  (Ann.  244,  (1888)  169).  — 
Natrium  am  algam  reduziert  es  teilweise  zu  Sulfid.  Spring  {Ber.  7,  1161).  — 
Wird  von  verdünnter  Essigsäure  nicht  zersetzt.  E.  Mathief-Plessy  {Compt. 
rend.  101,  59). 

a)  Mit  ^g  Mol.  H20.  —  Sehr  dünne  vierseitige  Prismen.  Kessler. 
Schmeckt  kühlend,  hinterher  bitter.  Kirchhofe.  —  Längliche,  meist  sehr 
dünne  Kristalle  stets  an  einem  Ende  aufgewachsen.  Spez.  Gew.  2.230. 
Molekularvolum  87.8.  Monosymmetrisch.  a:b :c  =  1.5510: l :  1.2905.  Beobachtete 
Flächen:  (001),  (110),  (201),  (101),  (201).  Gemessen:  (110) :  (110)  =  *66°8';  (001):  (110)  = 
94»30';  (001):'(100)=*98°;  (100) :  (201)  =  151°  (ca.);  (201) :  (001)  =*115°;  (001):  (101)  = 
137°15'.  Berechnet:  (001) :  (201)  =  126°46':  (101) :  (110)  =  108°14'.  Wyhouboff  {Bull.  soc. 
fran$.  miner.  13,  154).  —  Fock  u.  Klüss  {Ber.  22,  (1889)  3096),  beschreiben  die  Kristalle 
als  10  mm  lange  und  5  mm  breite  Individuen,  infolge  Vorherrschens  von  Basis  und  Ortho- 
doma  von  prismatischem  Habitus,  manchmal  auch  tafelförmig  nach  der  Basis.  Ihre  Messungen 
ergaben:  a :  b  :  c  =  1.5517  : 1 : 1.2142.  (100) :  (001)  =  81°20';  (110)  :  (111)  =  66°12';  (001) : 
(I01)  =  41°15,;  (110):(001]  =  85"20';  (110) :  (1Ö1)  =  72°46':  (100) :  (201)  =  ca.  34 »/s0;  (100): 
(201)  =  ca.  297->u;  (l01):(201)  =  ca.  64°.  Wyhouboff  {Bull.  soc.  frang.  miner.  13,(1890)  152). 


Bammels- 

Fock  u. 

Gepreßt. 

BERG. 

Kessler. 

Wyhouboff. 

Klüss. 

3K20 

282.4 

47.98 

47.71 

47.60 

47.69 

47.75 

3S202 

288.2 

48.96 

49.48 

49.29 

48.93 

48.79 

H20 

18 

3.06 

3.10 

4.20 

3.25 

— 

3K2S203,H20      588.6  100.00  100.29  101.09  99.87 

Eammelsberg's  Salz  war  24  Stunden  über  konz.  Schwefelsäure  getrocknet. 

b)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Sechsseitige,  mit  2  Flächen  zugeschärfte  Säulen 
oder  feine  glänzende  Nadeln,  von  Döpping  mit  Hilfe  von  Kaliummonochromat 
und  Schwefelleber  dargestellt,  enthielten  gepreßt  oder  über  konz.  Schwefel- 
säure getrocknet  45.15%  K»0>  8.59  H20  (Rechn.  45.25 ;  8.63).  Sie  verlieren 
ihr  Wasser  bei  100°,  SChneller'bei  150  bis  "160°.    Kessler  erhielt  dieses  Salz  nicht.  — 

c)  Mit  bl3  Mol.  H20.  —  Große  glänzende  Rhomboeder,  welche  über  konz. 
Schwefelsäure  oder  bei  40°  verwittern.  Luftbeständig.  Kessler.  Auch 
dieses  Salz  verliert  sein  Kristall wasser  bei  100°.  Döpping.  —  Bis  1%  cm 
große  abgestumpfte  Pyramiden,  rhombisch,  hemimorph  ?  a :  b :  c  =  0.8229 :  l :  1.4372. 
Beobachtete  Formen:  (001),  (111),  (331),  (335),  (337).  Gemessen:  (111) :  (111)  =71°4';  (111)  :(001) 
=  66°9' ;  (331) :  (001)  =  81°40' ;  (331) :  (331)  =  77°55' ;  (335) :  (001)  =  53°41' ;  (335) :  (335)  = 
61°27' ;  (337) :  (001)  =  44°15' ;  (337) :  (337)  =  52°36' ;  (331) :  (111)=  96°39' ;  (337) :  (111)  =  80°33'. 
Berechnet:  (111) :  (111)  =  89°52';  (331 ) :  (331)  =  99°38';  (335)  :  (335)  =  76ü52';  (337)  :  (337) 
=  65°2';  (335):(I11)  =  84°22'.  Fock  u.  Klüss  {Ber.  22,  (1889)3097).  Wyhouboff  {Bull, 
soc.  franc.  miner.  13,  (1890)  152).  —  Lösungswärme  bei  10°: — 2.490  Kai.  Bert  HE- 
LOT {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  17,  468).  Früher  {ibid.  [5]  9,  157)  hatte  derselbe  —2.280  Kai. 
gefunden. 
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d. 

DÖPPING. 

Kessler. 

3K„0 

282.4 

42.75 

42.42 

42.84 

3S.,Ö2 

288.2 

43.63 

43.83 

5H2Ö 

90 

13.62 

13.23 

13.43 

3K2S20„5H20 

660.6 

100.00 

100.10 

Döpping  gab  für  c  die  Formel  2K>S203,  3H20.  Plessy  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  11, 
184)  erwähnt  noch  Kristalle  mit  2  Mol.  Wasser. 

d)  Wasserfrei.  Das  entwässerte  Kaliumthiosulfat  verwandelt  sich 
bei  stärkerem  Erhitzen  [bei  220  bis  225°,  C.  Pape  (Pogg.  122,  408; 
J.  B.  1864,  57)]  ohne  Gewichtsverlust  in  ein  Gemenge  von  1  Mol.  Kaliuin- 
pentasulfid  und  3  Mol.  Kaliumsulfat,  nur  falls  es  nicht  völlig  entwässert 
war,  entwickelt  sich  etwas  Schwefel.  Rammelsberg  {Pogg.  56,  296).  Be- 
ginnt sich  bei  400°  zu  zersetzen,  ist  bei  470°  gänzlich  zersetzt  gemäß  der 
Gleichung  4K2S203  =  3K2S04  -f  K>S3. 

0.  Dithionsaures  Kalium,  Unterschwefelsaures  Kalium,  K„S»06.    Digeriert 
man  eine  warme  Lösung  von  Kaliumbisulfit  mit  Bleidioxyd,  so  werden  Kaliumdithionat  und 
-sulfat  gebildet.    Rathke  (Ann.  161,  171).  —  1.  Man  fällt  Calciumdithionat  bei 
Siedhitze  mit  Kaliumkarbonat,  Baryumdithionat  durch  Kalium- 
karbonat oder  -sulfat,  oder  Mangandithionat  durch  Kalium- 
hydroxyd, filtriert  und  dampft  ab.  —  2.  Man  kocht  eine  Lösung 
von  Kaliumsulfit  mit  Braunstein,  filtriert   und  dampft  ein, 
v.  Hauer  (J.prakt.  Chem.  80, 1860,  229).  —  Wasserhelle  Kristalle 
des  hexagonalen  Systems,  von  prismatischem  Habitus  durch 
Vorherrschen  der  Zone  der  Hauptachse.  Heeren  (Pogg  7, 72)  hielt 
sie,  vielleicht  durch  ungleiche  Ausdehnung  gleichwertiger  Flächen  dazu 
veranlaßt,  für  rhombisch.   Fig.  7.   Danach  liegen  in  der  Zone  der  Haupt- 
achse  die  Pinakoide  ooPöö  (a),  ooPöo  (b),   so  wie  die  Prismen  ocP  (p), 
ooP3  (s).    Außerdem   die  Pyramide  P  (o),  das  Brachydoma  2Pöc  (q)  und 
Fi?   7  das  basische  Pinakoid  (c).    Letzteres  nimmt  bisweilen  eine  größere  Aus- 

dehnung an.  —  p  :  p  =  *119°54' ;  s  :  s  =  59°54' ;  q  :  q  (oben)  106°40' ;  q :  c 
=  143°20';  o  :  o  =  145°10',  117°48'  (Polkanten),  *73°18'  (Mittelkante);  o  :  q  =  145°14'; 
o  :  c  =  143°21'.  Sprechen  indes  schon  diese  Zahlen  dafür,  daß  das  Salz  hexagonal  ist,  so 
noch  mehr  die  Beobachtung  von  Pape,  der  dasselbe  zirkularpolarisierend  fand.  Aus  der- 
selben Lösung  scheiden  sich  Kristalle  zweierlei  Art  aus,  die  Polarisations- 
ebene rechts  oder  in  gleicher  Stärke  links  drehend,  etwa  7s  so  stark  wie 
Quarz ;  ihre  Lösung  ist  optisch  inaktiv.  C.  Pape  (Pogg.  139,  224).  E.  Bichat 
(Bull.  soc.  chim.  [2]  20,  436).  Nach  Groth  (Jahresb.  188,  272)  trimorph. 
Optische  Eigenschaften:  Topsöe  u.  Christiansen  (Yidensk.  Selsk.  Skr.  [5]  9,  661).  Spez. 
Gew.  2.277.  Topsöe.  2.2800  Molekularvolumen  104.64.  Hertlein  (Z.  physilc. 
Chem.  19,  (1896)  292).  — 
Leitfähigkeit  bei  25°: 

v  32  64  128  256  512  1024         ^oo  J 

H        121.4        128.9        135.3        140.2        144.8        148.0        154.1        26.6 

Spez.  Refraktion  der  wäßrigen  Lösung  für  Natriumlicht  bei  20° :  r  = 
0.2108,  r2  =  0.1246.  Molekularrefraktion  desgl.:  R  =  50.25,  R2  =  28.71. 
Spez.  Gew.  der  Lösung: 

Gew.  Proz.  Konzentrat,  pro  Spez.  Gew.  bez.  Molekular- 
gelöst. Salz  g-Aeq.  in  1  auf  Wasser  v.  20°             volumen 
5.618  2.043  1.03860                          80.685 
3.003  3.890  1.02045                          79.284 
1.183  9.992  1.00804                          77.728     Hertlein. 

Lösungswärme  — 13.01  Kai.  Thomsen  (Thermochem.  Unters.  2,  259; 
3, 191 ;  3, 236).  Neutralisationswärme  2KOHLög.  +  H2S206lös.  =  K2S206Lüs.  + 
27.07  Kai.  Bildungswärme  aus  den  Elementen  415.720  Kai.,  Thomsen 
411.400  Kai.    Bertheeot  (C.-B.  1883,  164). 

Sie  schmecken  rein  bitter,  sind  luftbeständig,  verknistern  in  der  Hitze 
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und  hinterlassen  Kaliumsulfat.    Sie  lösen  sich  in  16.5  T.  Wasser  von  16° 
in  1.58  T.  kochendem  Wasser,  nicht  in  Alkohol.    Heeren. 

Kristalle.  Heeren. 

K,0  94.3  39.55  39.86 

S.Ä 1441 60.45 58.75 

K2S2Otf  238.4  100.00  98.61 

P.  Trithionsaures  Kalium  K2S306.  —  Darstellung  und  Zersetzung  vgl.  Trithion- 
säure.  1.  Eine  gesättigte  Lösung  von  neutralem  Kaliumsulfit  erwärmt  sich 
beim  Eintropfen  von  Chlorschwefel  (SCI,  oder  S2C12)  und  scheidet  beim 
Erkalten  Kristalle  von  Kaliumtrithionat  ab.  in  der  Mutterlauge  bleibt  durch 
Alkohol  fällbares  Kaliumthiosulfat.  W.  Spring  (Ber.  6.  1108).  —  2.  Man  läßt  ZU200ccm 
einer  bei  30°  gesättigten  Lösung  von  Kaliumthiosulfat  etwa  20  ccm  kon- 
zentrierte schweflige  Säure  zufließen  und  wiederholt  dies  alle  Stunden. 
Nach  einiger  Zeit,  zweckmäßig  beim  Aufbewahren  in  der  Kälte,  setzt  sich 
am  Boden  ein  Kristallkuchen  von  Trithionat  ab,  welcher  zur  Reinigung 
2 — 3  mal  aus  lauwarmem  Wasser  umkristallisiert  wird.  Hertlein.  — 
Spez.  Gew.  2.3036—2.3044;  Molekularvolum  117.39.  Hert- 
lein. —  Rhombisch,  von  prismatischem  Habitus  nach  der 
Hauptachse.  Fig.  8.  de  la  Provostaxe  (Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  3,  354).  Kajimjülsberg  (Neueste  Forschungen,  Leipzig  1857,  27). 
Ersterer  beobachtete  die  Prismen  ocP  (p),  ooP3  (m);  das  Brachydoma 
P66  (q)  und  die  Brachypyramide  2P5,  letztere  schmal  und  gekrümmt. 
Letzterer  das  Prisma  m,  mit  den  beiden  Pinakoiden  ooPöo  und  ooPöc. 
von  denen  das  erstere  sehr  vorherrschend  den  Kristallen  tafelförmigeu 
Habitus  verleiht;  außerdem  das  Doma  q.  Er  fand  :  m  :  m  =  38°35'; 
m  :  ocPoo  =  160°16';  m  :  ooPöö  =  100°50';  q  :  q  =  134°13';  ooPoo  :  q 
=  90°.  Dagegen  behauptet  Eathke  (J.  prakt.  Chem.  [2]  1.  35)  den 
monoklinen  Charakter  dieses  Salzes.  Nach  seiner  Deutung  wären  die 
Flächen  q  etwa  als  Prismen  aufzufassen,  die  Flächen  m,  ooPöö,  ooPoo 
als  Flächen  aus  der  Zone  der  Orthodiagonale  und  die  Kristalle   würden  Fig.  8. 

denjenigen  des  selentrithionsauren  Kaliums  ähnlich.    Eathke  hat  aber 
keine  Messungen  angestellt.    Khomb.  Nadeln  Baker  (Chem.  N.  36,  203). 

Lösungswärme  — 13.15  Kai.,  Thomsen  (Thermochem.  Untersuch.  3,  236). 
—  13.02  Berthelot  (Ann.  Chim.  Thjs.  [6]  17,  (1889)  443).  Bildungswärme 
K2  fest  +  S3  fest  +  06  gas,.  =  K2S306  fest  +  406.80  Kai.  Thomsen,  mit 
oktaedrischem  Schwefel:  416  Kai.  Berthelot.  Reaktionswärme  bei  der 
Einwirkung  von  Brom:  K,S30G  Lös.  +  8  Br  lös.  in  KBr  +  6H,0  =  3KBr  lös. 
+  3H,S04  lös.  +  6HBr  lös.  +  74.700  Kai.  bei  10°.  Bei  der  Einwirkung 
von  KOH:  2K2S3Oß  lös.  +  6KOH  lös.  =  K„S203  lös.  +  4K,S08  lös.  +  3H20 
+  18.500  Kai.    Berthelot.  — 

Leitfähigkeit  bei  25°: 

128  256  512  1024  J 

129.0         133.7        137.9  140.8         26.4  Hertlein. 

wäßrigen  Lösung   für  Natriumlicht   bei   20° :  r 

64.69,  R2  =  38.15. 


v        32  64 

fi      114.4       121.0 

Spez.  Refraktion    der 

,2 


=  0.2392,  r2  =  0.1401,  Molekularrefraktion  desgl.  R 
Spez.  Gew.  der  Lösung: 


Gew.  Proz. 

gelöst.  Salz 

11.989 

6.396 

3.281 

1.326 

Von 


salzig 


Konzentr.  pro 

g-Aeq.  in  1 

1.043 

2.028 

4.035 

10.110 

bitterem 


Spez.  Gew.  bez. 
auf  Wasser  v.  20° 

1.08134 

1.04234 

1.02148 

1.00868 


luftbeständig,   neutral 


Molekular- 
volumen 
101.000 
98.683 
97.132 
94.942  Hertlein. 

Löst   sich 


Geschmack 
leicht  in  Wasser,  die  Lösung  zersetzt  sich  um  so   schneller,  je  höher  die 
Temperatur.    Löst  sich  nicht  in  Alkohol.  Langlois  (Ann.  40, 102).    Kessler 
(Pogg.  74,  270).  —  Zersetzt  sich  bei  längerem  Stehen  in  wäßriger  Lösung 


Kristalle. 

K2O.S03 

174.3 

64.45 

s 

32.1 

11.86 

so2 

64.1 

23.69 
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in  Sulfat,  schweflige  Säure  und  Schwefel,  welch'  letzterer  in  statu  nascendi 
sich  mit  Trithionat  zu  Tetra-,  später  zu  Penthathionat  vereinigt.  Debus 
(Ann.  244,  J1888)  126.  — 

Langlois.  lieber  ELSOj.  Kessler. 

64.36  K20  94.3  34.84  34.71 

11.88  3S  96.2  35.58  35.69 

23.76 50  80 29.58  29.70 

K2S30«        270.5  100.00  100.00  K2S,Oe        270.5  100.00  100.00 

Q.  Tetrathionsaures  Kalium  K2S4Oa.  —  1.  Man  fügt  zu  einer  bei  Zimmer- 
temperatur gesättigten  Lösung  von  Kaliumthiosulfat  tropfenweise  eine 
gesättigte  Lösung  von  Jod  in  Kaliumjodid,  indem  man  jedesmal  Ent- 
färbung abwartet  und  gut  kühlt.  Das  schwerer  lösliche  Tetrathionat  fällt 
aus.  Die  Reinigung  geschieht  durch  Umkristallisieren  aus  mit  Schwefel- 
säure angesäuertem  Wasser  bei  einer  Temperatur  unter  40°,  besser  durch 
Fällen  der  wäßrigen  Lösung  mit  Alkohol.  Kesslee  (Pogg.  74,  254;  J.  B. 
1847  u.  1848,  375).  Hertleln  (Z.  physik  Chem.  19,  (1896),  289).  Oder  es  wird 
durch  Waschen  mit  absolutem  Alkohol  vom  Kaliumjodid  befreit,  durch 
Auflösen  in  warmem  Wasser,  Abfiltrieren  vom  ausgeschiedenen  Schwefel 
und  Zumischen  von  Alkohol,  so  lange  sich  der  entstehende  Niederschlag 
noch  löst,  beim  Erkalten  in  großen  Kristallen  erhalten,  in  der  Mutterlange 
bleibt  Kalinmtrithionat,  welches  beim  Einengen  oder  Fällen  mit  mehr  Alkohol  und  Aether 
kristallisiert.  —  2.  Man  fügt  eine  Lösung  von  Tetrathionsäure  zu  alkoholischem 
Kaliumacetat,  wobei  sich  das  Salz  als  feinkörniger  Niederschlag  abscheidet.  — 
3.  Fügt  man  eine  Lösung  von  Pentathionsäure  von  1.32  spez.  Gew.  zu  einer  Lösung  von 
Kaliumacetat  in  Alkohol  von  96  °/0,  so  liefert  der  mit  Alkohol  gewaschene  Niederschlag  nach  (1) 
umkristallisiert,  wobei  Schwefel  zurückbleibt,  Kristalle  von  den  Eigenschaften  des  Kahumtetra- 
thionats.  Kessler.  —  4.  Siehe  unter  R.  —  Große,  glänzende,  tafelförmige  Kristalle. 
Monosymmetrisch.  a  :  b  :  c  =  0.9285  : 1 : 1.264.  Rammelsberg  (Kryst.  Phys.  Chem.  I 
495).  Beobachtete  Formen:  (100),  (103),  (110),  (133).  (111),  (111).  Gemessen:  (110):  (110) 
=  84°3;  (111) :  (111)  =  78°31';  (111) :  (100)  =  53°36';  (133)  :  (100)  =  81°7':  (103)  :  (100) 
=  75°55';  (111) :  (111)  =  77u48'.  Fock  u.  Klüss  {Ber.  23,  (1890)  2429).  Rammelsberg 
(Neueste  Forschungen,  Leipzig  1857.  28;  J.B.  1857,  136)  hatte  diese  Kristalle  als  penta- 
thionsaures  Kalium  beschrieben.  Werte,  die  von  den  obigen  um  einige  Minuten  differieren 
und  das  Achsenverhältnis  a:b:c  =  0.9285:1:1.2642,   sowie  ß  =  78°28'  gibt  Fock   in 

z.  Kryst.  19,  (1891)  236.  Spez.  Gew.  2.2962—2.2965;  Molekularvolum  131.74. 
Hertlein.  — 


Leitfähigkeit  bei  25°: 

V 


i_  I 


32     64     128     256     512     1024     ^/oo     J 
fi         109.7   115.8    121.3    126.2    130.3    132.0    138.0    22.3 

Spez.  Refraktion  der  wäßrigen  Lösung  für  Natriumlicht  bei  20°  r 
=  0.2625;  r2  =  0.1543.  Molekularrefraktion  desgl.:  R  =  79.40,  R2  =  46.68. 
Lösungskonstanten : 

Gew.  Proz.              Konzentr.  pro  Spez.  Gew.  bez.            Molekular- 
gelöst.  Salz :           Grammaeq.  in  1  auf  Wasser  bei  20°           volum 
13.187                         1.055  1.08671                       119.47 
7.142                         2.026  1.04560                       117.78 
3.725                        3.968  1.02341                       116.76  „ 
1.519                         9.861  1.00950                       115.17  HertLEIN. 

Lösungswärme  — 12.46  Kai.  Bildungswärme  (alles  fest)  =  395.2  Kai. 
Thomsen  (Thermochem.  Unters.  2,  264;  3,  236). 

Haltbar,  außer  wenn  die  Kristalle  noch  Mutterlauge  einschließen, 
welche  sich  dann  in  Schwefel  und  Kaliumtrithionat  zerlegt.  Kessler.  — 
Zersetzt  sich  bei  längerem  Aufbewahren  in  wäßriger  Lösung  in  Tri-  und 
Pentathionat,  Sulfat  und  schweflige  Säure.  Debus  (Ann.  244,  (1888)  124). 
Wird  von  Kaliumamalgam  zunächst  zu  Thiosulfat,  dann  zu  Sulfid  reduziert. 
Lewes  (J.  Chem.  Soc.  41,  300).  — 
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Die  dem  Kapitel:  „Kalium,  Stickstoff  und  Schwefel"  zugrunde 
liegende  Einteilung  ist  die  folgende:  Auf  die  Nitriloverbindung  A 
folgen  die  die  NH-Gruppe  enthaltenden  Körper  (B  bis  D),  sodann  die 
Amidoverbindung  E  und  die  Ammoniakderivate  F  und  G.  Es  schließen 
sich  darauf  an  die  Hydroxylaminderivate :  Hydroxylamindisulfosaures 
Kalium  (das  neutrale,  das  B/6  gesättigte,  das  basische)  und  deren 
Derivate  (H),  die  Oxydationsprodukte  desselben  (J  und  K)  und  das 
hydroxylaminnionosulfosaure  Kalium  (L).  Es  folgen  stickoxj'dschweflig- 
saures  Kalium  (M),  sodann,  als  N,  das  Kaliumsalz  der  fraglichen  sog. 
Schwefelstickstoti'säure  HO  ■  SX03  und  schließlich  —  als  Derivate  der 
salpetrigen  bzw.  Salpetersäure  —  das  salpetrigschwefelsaure  Kalium 
(0)  und  das  salpetersaure-schwefelsaure  Kalium  (P). 

Bez.  der  Gründe  für  diese  Einteilung  wird  auf  Band  I  verwiesen. 


Da  mehr  als  30  Jahre  seit  Erscheinen  der  ersten  Lieferungen 
der  vorigen  Auflage  verstrichen  sind,  ist  das  zu  behandelnde  neue 
Material  für  die  jetzt  erscheinende  Auflage  ein  verhältnismäßig 
großes  geworden  und  es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  trotz  der 
größten  Sorgfalt  einzelne  Arbeiten  unberücksichtigt  geblieben  wären. 
Die  Herren  Fachgenossen  werden  deswegen  gebeten,  die  unter- 
zeichnete Redaktion  auf  etwaige  Lücken  aufmerksam  zu  machen 
und  auch  durch  Übermittlung  von  älteren  und  neuen  Separat- 
abzügen freundlichst  bei  der  weiteren  Arbeit  unterstützen  zu  wollen. 
Eingehende  Berichtigungen  und  Nachträge  werden  den  einzelnen 
Bänden  in  einem  Anhange  beigegeben  werden. 

Sendungen  aus  Deutschland  und  Österreich  bittet  man  an 
Carl  Winter's  Universitätsbuchhandlung  in  Heidelberg,  solche  aus 
anderen  Ländern  direkt  an  den  Unterzeichneten  gütigst  richten 
zu  wollen. 

C.  Friedheim, 

Bern  (Schweiz),  Zieglerstraße  34. 
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Ueber  H2S04 

Kessler. 

Nach  (3). 

K20 

94.3 

31.16 

31.11            30.90 

4S 

128.3 

42.39 

42.54            43.17 

50 

80 

26.45 

26.60 

K2S406        302.6  100.00  100.25 

R.  Pentathionsaures  Kalium.  K2S506  -f-  1.5H20.  —  Dargestellt  von  Curtius 
u.  Henkel  durch  Neutralisation  AVACKENRODER'scher  Flüssigkeit  und  fraktionierte  Kristalli- 
sation, bei  welcher  zuerst  Tetrathionat  erhalten  wird.  («7.  prakt.  Chan.  [2]  24,  (1881)  225; 
[21  3~,  (1888)  137).  Nach  ihren  Angaben  mit  0.1  und  2  Mol.  ILO.  Nach  Lewes  {Chem. 
M  43,  41 ;  J.  Chem.  Soc.  39,  68)  mit  1  und  2  Mol.  H20.  Nach  Shaw  (J.  Chem.  Soc.  43,  (1883) 
351)  mit  1  Mol.  H20.  —  Alle  Methoden  zur  Darstellung,  welche  auf  Neutralisation  der 
freien  Säure  durch  Kaliumhydroxyd  beruhen,  liefern  sehr  schlechte  Ausbeuten,  da  ein  ört- 
licher Ueberschuß  von  Alkali  sofort  Zersetzung  des  Pentathionats  zur  Folge  hat.  S.  z.  B. 
Lcdwig  (J.  Chem.  Soc.  39,  68;  41,300).  Darstellung.  Man  leitet  in  einen  Liter 
einer  fast  gesättigten  Lösung  von  SO,  während  10  Tagen  je  zwei 
Stunden  einen  langsamen  Strom  von  H2S,  konzentriert  die  so  erhaltene 
WACKENRODER'sche  Flüssigkeit  bei  35°  auf  dem  Wasserbade  und  filtriert 
vom  ausgeschiedenen  Schwefel  ab.  Die  bis  zum  spez.  Gew.  1.241  konz. 
Flüssigkeit  enthält  33  °/0  S505  und  wird  mit  der  berechneten  Menge 
Kaliumacetat  versetzt  und  auf  einem  Uhrglas  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur verdunstet.  Der  Rückstand  wird  bei  45°  in  30  ccm  1  %  ioer  Schwefel- 
säure gelöst  und  im  Exsikkator  verdampft,  wobei  zuerst  Tetrathionat, 
dann  Pentathionat  auskristallisiert,  welches  durch  Auslesen  rein  erhalten 
wird.  FOCK  U.  KlÜSS  (Ber.  23,  (1890)  2431).  Die  Trennung  vom  Tetrathionat  gelingt 
bequemer  durch  Behandeln  der  Kristallmischung  mit  einer  Flüssigkeit  vom  spez.  Gew.  2.2, 
dargestellt  aus  Xylol  und  Bromoform,  in  welcher  das  Tetrathionat  untersinkt,  während 
das  Pentathionat  darauf  schwimmt.  Hertlein  (Z.  physik.  Chem.  19,  (1896)  295).  — 
2.  72  g  Tetrathionsaures  Kalium  werden  bei  20°  in  240  ccm  Wasser  und 
4  g  Schwefelsäure  gelöst,  dann  eine  Stunde  lang  ein  langsamer  Strom 
von  Schwefelwasserstoff  hindurchgeleitet.  worauf,  wenn  die  Flüssigkeit 
24  Stunden  sich  selbst  überlassen  wird,  der  Schwefelwasserstoffgeruch 
verschwindet  und  bei  freiwilliger  Verdunstung  zuerst  wieder  Tetra- 
thionat, dann  Pentathionat  sich  ausscheidet.  Debus  (Ann.  244,  (1888) 
129).  —  Rhombisch,  meist  prismatisch  nach  der  Vertikalachse,  bis  2'/2  mm  lang 
und  1  mm  dick.  Primäre  Prismenflächen  und  Domen  herrschen  vor.  Debus,  Fock  u.  Klüss 
(Ber.  23,  (1890)  2431).  Der  von  Ramhelsberg  (Eryst.  Phys.  Cliem.  I  495),  als  pentathion- 
saures Kalium  beschriebene  Körper  war  der  Kristallform  nach  tetrathionsaures  Kalium. 
Fock  u.  Klüss.  a :  b  :  c  ==  0.4564  : 1 :  0.3051.  Beobachtete  Formen:  (010),  iOOI),  (110).  (130). 
(011),  (221),  (241).  Gemessen:  (010) :  (HO)  =  *65°28':  (010) :  (011)  =  *73°2':  (010)':  (130) 
=  36°9';  (011):  (110)  =  82°57';  (011) :  (130)  =  76"15';' (221) :  (110)  =  34°20':  (221) :  (010) 
=  69n49';  (241):  (241)  =  122n6  ;  (241) :  (010)  =  53°51';  (241) :  (110)  =  33°27':  (221) :  (Olli 
=  50°57':  (221):  (Oll)  =  73°45':  (241):  (011)  =  50°36':  (241):  (Oll)  =  64027'.  Berechnet: 
(221):(22l)  =  97°32';  (221) :  (HO)  =  57°13';  (241)  :  (241)  =  8Ö°33';  (241):  (110)  =  69°56\ 
Fock  u.  Klüss.  Auch  Fock  (Z.  Krist.  19,  (1891)  239).  Spez.  Gew.  2.1120—2.1126; 
Molekularvolum  171.19.    Hertlein. 

Leitfähigkeit  bei  25°: 

v  32  64  128  256  512  1024  J 

fi         106.2        112.3        117.7         122.2         125.7  129.3         23.1  Hertlein. 

Spez.  Refraktion  der  Lösuug  für  Natriumlicht  bei  20°:  r  =  0.2837; 
r2  =  0.1665.    Molekularrefraktion  desgl.  R  =  94.92.  R2  =  55.73.   Hertlein. 

Lösungskonstanten  : 
Konz.  pro  D  bez.  auf  Molekular- 

-Gew.-Proz.  gelöst.  Salz  gr-Aeq.  in  1  H20  bei  20°  volum 

14.199  1.081  1.09025  139.53 

7.723  2.068  1.04740  138.51 

4.082  3.999  1.02467  137.25 

1.671  9.911  1.01002  135.95  Hertlein. 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  der  wäßrigen  Lösung  aus   den  Ele- 
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menten:  203.500  Kai.  Bei  der  Oxydation  durch  Brom  19.500  Kai.  Die- 
selbe verläuft  nach  der  Gleichung  :K,S,0,  +  10Br„  +  14H„0  =  5H,S04 
+  2KBr  +  18HBr.  Bei  der  Reaktion  mit  KOH  24.100  Kai."  Berthelot 
{Ann.  Chhn.  Plnjs.  [6]  17,  (1889)  458,  472).  — 

Infolge  des  eingeschlossenen  Wassers  zersetzen  sich  die  Kristalle  mit 
der  Zeit  und  gehen  in  einigen  Monaten  in  eine  gelbe,  breiartige  Masse 
über.  Pulvert  man  sie  jedoch  und  wäscht  das  Pulver  mit  Alkohol,  so  sind 
sie  über  Schwefelsäure  jahrelang  haltbar.  Aus  Wasser  von  50°,  besonders 
bei  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure,  umkiistallisierbar.  Zeigt  immer  den- 
selben Wassergehalt,  nicht,  wie  Lewes  u.  Shaw  (J.  Chem.  Soc.  43,  351), 
angeben,  einen  wechselnden:  liefert  beim  Glühen  nur  Sulfat.  Unlöslich  in 
Alkohol,  leicht  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  zersetzt  sich  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefel,  was  durch  Zugabe  von  Chorwasserstoff-  oder 
Schwefelsäure  verhindert,  durch  Essigsäure  verzögert  wird.  Kann  in 
10  %iger  Lösung  längere  Zeit  unzersetzt  gekocht  werden,  schließlich  wird 
Schwefel  und  Schwefelwasserstoff  abgespalten.  Umsetzung  mit  KOH: 
2K.S.O,  +  6KOH  =  5K,S,0,  +  3H.,0.  Berthelot  (Ann.  Chim,  Phys.  [6] 
17,"(i889)  458.  472).  ="2K,S„0.,  +3K2SO..  -f  3H20+3S.  Takamatsu  u. 
Smith  (J.  Chem.  Soc.  4.  (1882)"  162).  =  3K„S.,0„  +  2S  +  2K.SO.  -f  3HoO, 
Lewes  (J.  Chem.  Soc.  39,  (1881)  68;  41,  (1882)  300).  Schwärzt  Silber- und 
Kupferblech,  entfärbt  Jodlösung  erst  nach  24  Stunden,  wird,  mit  Platin- 
schwarz geschüttelt,  sofort  sauer  und  enthält  dann  Schwefelsäure,  ohne- 
daß  sich  Schwefel  abscheidet.  Permanganat  bringt  einen  kaffeebraunen 
Niederschlag  hervor.  —  Bei  monatelangem  Stehen  in  wäßriger  Lösung  ist 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  Tetrathionat  entstanden.    Debcs.  — 

Fock  u.  Klüss.       Debcs. 
2K20  188  26  04  26.02  26.06 

2Sa  320  44.82  44.53  44.37 

20,  160  22.16  —  — 

3H20 54 7^48 — 7.82 

2K20.2SÄ05  -f  3H20      722  100.00 

S.  Hexathionsaures  Kalium.  —  K,SG0„  -f-  P/a  H20.  —  Die  von  der 
Darstellung  des  Pentathionats  erhaltene  Mutterlauge  ergibt  bei  weiterem 
Eindunsten  zunächst  noch  denselben  Körper,  dann  Hexathionat.  Dasselbe 
ist  meist  mit  Schwefel  gemengt,  von  dem  es  mechanisch  getrennt  werden 
kann.  Gelbe,  warzenförmige,  nicht  kristallinische  Krusten,  vollkommen  klar 
in  Wasser  löslich.  Die  Lösung  zersetzt  sich,  selbst  bei  Anwesenheit  von 
Säure,  zum  Teil  unter  Abscheidung  von  Schwefel;  sie  unterscheidet  sich 
von  der  des  Pentathionats  durch  ihr  Verhalten  gegen  Ammoniak,  welches 
darin  einen  reichlichen  Niederschlag  von  Schwefel  erzeugt.  Noch  viel  leichter 
zersetzbar  als  Pentathionat.  Die  klare  Lösung  scheidet  immer  sehr  wenig 
Schwefel  ab.  dessen  Menge  sich  mit  der  Zeit  nicht  vermehrt,  doch  tritt 
nach  dem  Filtrieren  die  Schwefelabscheidung  sofort  wieder  ein.  Debus 
(Ann.  244,  (1888)  110). 


Debus. 

2K 

19.84 

20.25 

6S 

48.85 

49.69 

60 

24.42 

23.40 

1.5H40 

6.87 

6.63 

KsS«O0.1.5H2O 

99.98 

99.97 

Kalium,  Stickstoff  und  Schwefel. 
Gründe  für  die  hier  erfolgte  Einteilung.    Tgl.  Bd.  I. 

A.    Nitrilosulfonsaures    Kalium.      N(SOsK)g.    —     Sulfammonsaures  Kalium 
von  Fremy,  Trisulfammonsaures  Kalium  von  Claus,  identisch  auch  mit  dem  Tetrasulfammon- 
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sauren  Kalium  von  Claus  u.  Koch.  Bildet  sich  beim  Vermischen  von  Kalium- 
nitrit und  -sulfit  oder  bei  raschem  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  eine 
mäßig  verdünnte  Lösung  von  Kaliumnitrit.  Auch  durch  Einwirkung  von 
Kaliumsulfit  auf  die  Kaliumsalze  anderer  Schwefelstickstoffsäuren,  nicht 
aber  auf  trisulfooxyazosaures  Kalium  (s.  K)  wird  nitrilosulfonsaures 
Kalium  erhalten.  Fremy  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  15, 408).  Hinreichend  lange  fort- 
gesetztes Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  eine  verdünnte  alkalische  Lösung 
von  Kaliumnitrit  erzeugt  als  Endprodukt  nur  nitrilosulfonsaures  Kalium, 
in  welches  Salz  also  die  ursprünglich  entstandenen  Produkte  sämtlich 
übergeführt  werden.  Claus.  —  Es  wird  aus  der  Lösung  von  nitrilosulfon- 
saurem  Ammonium  durch  Kaliumsalze  in  schönen  perlglänzenden  Nadeln 
gefällt.  Fremy.  —  Zur  Darstellung  neutralisiert  man  die  Lösung  von  100  g 
KOH  in  200  cbcm  H20  mit  SO,  und  vermischt  mit  25  g  KN02,  in  100  cbcm 
H,0  gelöst.  Das  Gemisch  gesteht  nach  wenigen  Minuten  zum  Kristallbrei, 
den  man  unabfiltriert  eine  Stunde  stehen  läßt.  Darauf  erwärmt  man 
die  stark  alkalisch  gewordene  Flüssigkeit,  nötigenfalls  unter  Zusatz  von 
Wasser  bis  zur  Lösung  des  zuerst  gebildeten  Kristallbreies  und  läßt  er- 
kalten. Claus  u.  Koch  (Ann.  152,  336 ;  J.  B.  1S69,  230).  —  Durch  sofortiges 
Abfiltrieren  glaubten  Claus  u.  Koch  das  sog.  tetrasulfammonsaure  Kalium.  K^O.oXH, 
erhalten  zu  haben.  Dieser  Körper  enthielt  bei  120»  getrocknet  32  50%  K ,  3.00%  N,  25.20%  S. 
(Rechn.  31.82  K,  2.84  X.  26.10  S.)  Es  lag  jedoch  nur  verunreinigtes  Xitrilosulfonat  vor.  — 
Weiße  feine  glänzende  Nadeln,  Fremy,   oft  6  bis  9  mm  lang,    Claus. 

—  Rhombisch,  a:b:c  =  0.8156:1:?.  Beobachtete  Formen  a  =  (100),  m  =  (110).  n  = 
(120).  a :  m  =  39°12'.  a  :  n  =  ca.  58°.  Raschig  (Ann.  241,  169) ;  Fock  (Z.  Krist.  14,  (1888)  534). 
Tn  Lösung  geschmacklos  und  neutral.  Fremy.  Die  Kristalle  verlieren 
neben  konz.  Schwefelsäure  im  Vakuum  einen  Teil,  bei  100  bis  110  alles 
Kristallwasser  (gef.  8.48  bis  9.2%;  Rechn.  für  2  Mol.  H20  8.8),  bei  längerem  Er- 
wärmen, namentlich  auf  höhere  Temperatur  nehmen  sie  rasch  mehrere 
Prozente  Sauerstoff  auf  und  geben  dann  an  Wasser  Kaliumsulfat  ab. 
Daher  verloren  Fremy's  Kristalle  bei  140°  nur  5%  an  Gewicht.  CLAUS  U.  KOCH.  Beim 
Erhitzen  werden  Schwefeldioxyd,  Schwefelsäure,  Ammonium-  und  Kalium- 
sulfat gebildet,  aber  keine  Oxyde  des  Stickstoffs.  Fremy.  Dieses  bestätigen 
Claus  u.  Koch,  welche  dabei  (in  Anlaß  eines  Druckfehlers  Ann.  56,  342)  Fremy  zu  wider- 
legen glauben.  —  Sie  zersetzen  sich  beim  Aufbewahren  im  Laufe  eines 
Monats  in  Bisulfat  und  iniidosulfonsaures  Kalium  und  verlieren  schon 
nach  einigen  Stunden  ihren  Glanz.  In  einer  Ammoniakatmosphäre  scheinen 
sie  jedoch  unverändert  haltbar  zu  sein.  Rascbig.  Fremy.  Löst  sich 
nicht  in  kaltem  Wasser.  Claus  u.  Koch;  in  50  T.  Wasser  von  23°,  Fremy; 
in  Wasser  von  kaum  40°  ohne  Veränderung.  Claus  u.  Koch;  auch  die 
Lösung  in  Wasser  von  40  bis  50°  läßt  beim  Erkalten  perlglänzende  Nadeln 
von  nitrilosulfonsaurem  Kalium  anschießen.  Fremy.  Siedendes  Wasser 
verseift  zu  amidosulfonsaurem  Kalium;  bei  nur  kurzem  Kochen  bildet 
sich  imidosulfonsaures  Salz.  Raschig.  —  Freies  Alkali  verhindert  die  frei- 
willige Zersetzung  des  nitrilosulfonsauren  Kaliums  und  diejenige  beim  Kochen 
mit  Wasser.  Verdünnte  Säuren  wirken  in  der  Wärme  wie  Wasser,  (Ein- 
leiten von  Schwefeldioxyd  in  die  kalte  Lösung  zersetzt  nicht)  Claus. 
Kalte  konz.  Schwefelsäure  und  kalte  Salpetersäure  wirken  nur  langsam  und 
bilden  beim  Erwärmen  ohne  Gasentwicklung  Kaliumsulfat  und  Ammonium- 
sulfat, —  Die  kalte  wäßrige  Lösung  fällt  Metallsalze  nicht,  die  mäßig  warme, 
mit  wenig  Salz  rasch  bereitete  Lösung  bildet  mit  Baryum-  und  Bleisalzen 
schwer  lösliche  kristallinische  Doppelsalze.  Fremy  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  15, 
461).  Die  Lösung  in  Wasser  von  30  bis  40°  fällt  weder  Barytwasser  noch 
Baryumchlorid,  sie  scheidet  aus  Bleiessig  einen  dicken  weißen  Niederschlag, 
anscheinend  von  wechselnder  Zusammensetzung  ab.    Sie  zersetzt  Merkuro- 
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nitrat  unter  Abscheidung  eines  schwarzen  Pulvers   und  verändert  Silber- 
nitrat auch  beim  Kochen  nicht.    Clatjs  u.  Koch  (Ann.  152,  343). 

Entwässert.  Claus  u.  Koch. 

SK                 117.4  31.61                 31.27 

N                   14  3.77                  3.58 

3S                   96.2  25.88                26.03 

90                 144  31.61                  — 


N(80,K)3            371.6 

100.00 

Kristalle. 

Fremy. 

Kaschig. 

3K                 117.4 

28.66 

28.47 

28.82 

6H                    6 

1.46 

1.33 

3.40 

N                  14 

3.42 

3.16 

23.31 

3S                  96.2 

23.49 

23.48 

— 

HO                 176 

42.97 

— 

— 

N(S03K)3.2H20        409.6  100.00 

B.  Sulfimidkalium.  —  S0.2NK.  —  Man  trägt  Sulfimidsilber  in  eine 
heiße  Lösung  der  berechneten  Menge  Kaliumchlorid  ein.  Kristallisiert  aus 
der  filtrierten  Lösung  in  gut  ausgebildeten  farblosen  Kristallen.  In  Wasser 
nicht  allzuleicht  löslich;  die  Lösung  reagiert  neutral.  Sehr  beständig; 
beim  Kochen  mit  Säuren  entsteht  Schwefelsäure.  Zersetzt  sich  beim 
trockenen  Erhitzen  mit  lebhafter  Feuererscheinung  unter  Entweichen  von 
Stickstoff  und  Schwefeldioxyd;  im  Eückstand  bleibt  Kaliumsulfat  und 
-sulfit.    Teaube  (Ber.  26,  (1893)  611). 

Traube. 
K  33.33  33.34 

N  11.96  11.56 

S  27.35  27  23 

20 27.36 — 

S0.2NK  100.00 

C.  Kaliumimichsutfit.  —  HN(SO.,K).2.  —  Man  setzt  Ammoniumimidosulfit 
(vgl.  Band  I)  mit  der  berechneten  Menge  alkoholischen  Kaliumhydroxyds  um. 
Kristallinisch,  gegen  Lakmus  schwach  alkalisch.  Divees  u.  Ogawa  (Proc. 
Chem.  Soc.  16,  (1900)  113). 

D.  Imidosulfönsaures  Kalium.  —  a)  Neutrales.  NM(SOsK\.  Disulfammonsaures 
Kalhim  von  Claus.  —  Sulfamidate  de  potasse  oder  sulfaniiiinsaures  Kalium  von  Fremy.  — 
Vermischt  man  Salpetersäureäthylester  mit  alkoholischer  schwefliger  Säure  und  hierauf  mit 
Kaliumhydroxyd,  so  erwärmt  sich  das  Gemenge  und  scheidet  dicke  Kristallmassen  aus, 
welche  sich  nach  einiger  Zeit  verteilen  und  im  Laufe  von  24  Stunden  in  amidosulfonsaures 
Salz,  endlich  unter  Sauerwerden  der  Flüssigkeit  in  imidosulfönsaures  Kalium  übergehen. 
Aehnliche  Erscheinungen  treten  beim  Vermischen  von  konz.  Kaliumsulfit  mit  alkoholischem 
Salpetersäureäthylester  ein.  Claus  {Ber.  4,  508).  —  Darstellung:  1.  Man  erhitzt  amido- 
sulfonsaures  Kalium  (E),  Berglund  (Lunds  Universitets  Arskrift  1876.  12  u. 
13;  Bull.  soc.  chim.  [2]  25,  453)  auf  350°,  wobei  das  Salz  schmilzt  und  mit 
fortschreitender  Bildung  des  Imidosulfonats  nach  der  Gleichung  2fiL>N.SO,K 
=  NH3  +  HX(S03K),  wieder  fest  wird.  Diveks  u.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  61. 
(1892)  952).  —  2.  Ma'n  läßt  nitrilosulfonsaures  Kalium,  mit  ein  wenig  sehr 
verdünnter  Schwefelsäure  durchfeuchtet,  einen  Tag  lang  stehen  und  kristalli- 
siert dann  den  mit  kaltem  Wasser  gewaschenen  Kristallbrei  aus  schwach 
ammoniakalischer  Lösung  um.  Feemy.  Kaschig  (Ann.  241,  171).  —  3.  Durch 
Zufügen  von  Kaliumchlorid  zu  der  Lösung  des  leichter  löslichen  Ammonium- 
salzes  (s.  Bd.  I)  und  "Umkristallisieren  aus  lauwarmem  Wasser  oder  Ammoniak. 
Berglu>td.  Ebenso  aus  dem  Natriumsalz.  Divers  u.  Haga  (J.  Chem.  Soc. 
61,  (1892)  952).  —  Kristallisiert  aus  der  Lösung  des  nitrilosulfonsauren 
Kaliums  in  kochendem  reinem  oder  angesäuertem  Wasser,  Claus  u.  Koch. 
nur  in  geringer  Ausbeute  Kaschig.  — 

Kleine  glänzende  Blättchen.    Feemy.   Regelmäßig  ausgebildete,  sechs- 
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seitige  pyramidal  zugespitzte  Säulen  von  Augitform.  Ein  Tropfen  der  heißen 
Lösung  zeigt  unter  dem  Mikroskop  erkaltend  sechsseitige  Tafeln  mit  4  stumpfen  und  2 
spitzen  Winkeln.  Claus  u.Koch.  Lange  Nadeln  oder  körnige  Aggregate.  Raschig. 
Monosymmetrisch,  a  :  b  :  c  =  1.6555  :  1  :  0.9573.  ß)  =  86°31'.  Beobachtete  Formen: 
(100),  (110),  (111).  Gemessen:  (110) :  (1I0)  =  *117°42';  (111) :  (111)  =  *78°57',  (111) :  (110)  = 
*4P38' ;  (111) :  (100)  =  67°1' ;  (111) :  (110)  =  70°4'.  Münzing  [Z.  Kryst.  14,  (1888)  63).  —  Fried- 
länder (Z.  Kryst.  1,  (1877)  621),  beschreibt  die  Kristalle  als  rhombisch,  infolge  Drillings- 
bildung von  hexagonalen  Habitus.  Er  beobachtete:  (111),  (221),  (021),  (041).  Zwillingsebene 
(110)  oder  (130).  Optische  Achsenebene  (100).  Beobachtet:  (111) :  (111)  =  35*46';  (111) :  (001) 
=  *36°48' ;  (221)  :  (001)  =  55°30'. 

Verändert  sich  nicht  heim  Aufbewahren  an  feuchter  Luft.  Fremy,  nicht 
hei  150°  Claus  u.  Koch.  Bei  stärkerem  Erhitzen  (auf  200°  Claus)  werden 
Schwefeldioxyd.  Schwefelsäure.  Ammoniak  und  Kaliumsulfat  gebildet.  Freut, 
Claus  u.  Koch.  Verändert  sich  beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck 
bis  zur  Erweichungstemperatur  des  Glases  nicht;  im  Vakuum  zersetzt  es  sich 
zwischen  360—440°  nach  3NH(S03K)2  =  Na  +  NH3  +  3S02  +  3K2S04  in- 
dem es  schmilzt  und  Siedet.  Divers  U.  HagA.  Dabei  entsteht  ein  flüchtiges,  gelblich- 
braunes, und  ein  weniger  flüchtiges,  weißes  Sublimat,  wohl  identisch  mit  den  von  Rose 
aus  NH,  und  SO>  erhaltenen  Körpern  (s.  Bd.  I).  Divers  u.  Haga.  Fremy.  Claus  u.  Koch.  — 
Löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  in  64  T.  Wasser  von  23°,  Fremy. 
Schwerer  löslich  als  die  anderen  neutralen  imidosulfonsauren  Salze.  Berg- 
lund.  Aus  der  Lösung  in  kochendem  Wasser  fällt  Kalilauge  das  Salz 
sogleich  in  Würfeln.  Claus  u.  Koch.  Nach  Berglund  entsteht  auf  ähnliche 
Weise  jedoch  das  basische  Salz.  —  Wird  durch  siedendes  Wasser  zunächst 
in  amidosulfonsaures  Kalium  verwandelt.  Baschig.  Anhaltendes  Kochen 
mit  reinem,  leichter  mit  säurehaltigem  Wasser  zersetzt  das  imidosulfonsaure 
Kalium  in  Schwefeldioxyd.  Ammoniumsulfat  und  Kaliumsulfat.  Fremy. 
Claus  u.  Koch.  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  zersetzt  die  kalte  wäßrige 
Lösung  nicht.  Claus.  Kalte  konz.  Salpetersäure  bewirkt  keine  sichtbare 
Zersetzung.  Fremy  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  15,  473).  Die  warme  wäßrige 
Lösung  bildet  nach  Fremy  beim  Vermischen  mit  Baryum  Chlorid  ein 
kristallinisches  Doppelsalz ;  nach  Claus  u.  Koch  kristallisiert  das  imidosulfon- 
saure Kalium  aus  der  Mischung  in  Würfeln,  im  übrigen  unverändert.  Die 
verdünnte  Lösung  wird  durch  Bleiessig,  die  heiße  konz.  auch  durch  Blei- 
zucker gefällt.    Claus  u.  Koch  (Ann.  152.  348;  J.  B.  1869,  230). 

Kristalle.  Fremy.      Claus  u.  Koch.      Baschig. 

30.89 

5.53 

25.28 


2K 

78.3 

30.90 

30.00 

30.49 

H 

1 

0.40 

0.99 

N 

14 

557 

5.70 

5.41 

2S 

64.1 

25.30 

25.50 

24.94 

60 

96 

37.83 

(SOsK), 

253.4 

2S03 
2K 
NH 

100.00 

63.19 

30.89 

5.92 

Behglumd. 

63.32 

3061 

5.79 

NH(S03K)2  100.00  99.72 

Vor  Berglund  hatte  man  2  At.  H  mehr  in  dem  Salz  angenommen, 
b)  Basisches.  —  NK(S03K)„  -(-  H20.  —  Man  fügt  neutrales  Salz  in 
kleinen  Portionen  zu  einer  kochenden  Lösung  von  Kaliumhydroxyd. 
Kristallisiert  beim  Erkalten,  wird  durch  Umkristallisieren  aus  möglichst 
wenig  heißem  Wasser  gereinigt.  Große,  gut  ausgebildete,  trikline  Kristalle, 
deren  Kristallwasser  bei  100u  entweicht,  a :  b :  c  =  0.9796 :  l :  0.8415.  Beobachtete 
Formen:  a  =  (100).  b  =  (010),  c  =  (001),  m  =  (110),  n  =  (110),  1  =  (120),  r  =  (I01),  s  = 
(101),  q=  (011),  p  =  (111),  o=  (111).  a:b  =  81°39';  c:b  =  86°5';  c:a  =  76°3';  b:m  = 
50H3';  a:r  =  57°ll';  c:m  =  81°31';  b:n  =  42°l';  c:n  =  78°42';  b  :  1  =  25»30' ;  b:r  = 
86°26' ;  a :  s  =  41°24' ;  b  :  s  =  83°9' ;  r :  m  =  67°52';  r :  n  =  66«4' ;  s :  m  =  54°30' ;  s  :  n  =  60°13' : 
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q:b  =  52°29':  q:a  =  84°28':  q:m  =  57°56':  q:n  =  70°37';  p:a=59°30';  p:b  =  52''17': 
p:n  =  41°58';  o:a  =  68°35';  a:b  =  56°57':  o:in=46°12'.  Kaschig  {Ann.  241.  169. 
Messungen  Ton  Fock  \Z.  Krist.  14,  (1888)  532).  Bei  200°  nicht  veränderlich,  auch 
in  wäßriger  Lösung  sehr  beständig.  Wird  von  Permanganat  nicht  an- 
gegriffen, gibt  mit  Schwermetallsalzen  schwerlösliche,  kaliumhaltige  Nieder- 
schläge. Berglund  (Lunds  Universitets  Arshift  1876,  12;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  25.  (1876)  454). 

Bebgluxd. 
Mittel 
3K  37.93  37.82 

2S03  5172  52.16 

N  4  53  4.52 

EM) b»2_ 5.92 

NK.(SOaK)s  +  HsO  100700  100.42 

E.  Amidosidfonsaures  Kalium.  —  NH.2.SO:JK.  —  1.  Durch  Umsetzung  des 
amidosulfonsauren  Baryums  mit  Kaliumsulfat.  Berglund  (Lunds  Univers. 
Ärskrift,  1.  13;  Bull.  soc.  chim.  [2]  29,  (1878)  424).  —2.  Man  erhält  imido- 
oder  nitrilosulfonsaures  Kalium  mit  wenig  Wasser  einige  Zeit  im  Sieden,  ent- 
fernt die  entstandene  freie  Schwefelsäure  durch  Calciumkarbonat  und  dampft 
das  Filtrat  ein.  Das  schwerer  lösliche  Kaliumsulfat  kristallisiert  zuerst  aus. 
Raschig  (Ann.  241. 176).  Zersetzt  sich  bei  160  —  170°  in  Ammoniak  und  imido- 
sulfosaures  Kalium,  (s.  D.\  Bergltjnd.  Divers  u.  Haga.  —  In  Wasser  sehr 
leicht  löslich ;  besitzt  Neigung,  übersättigte  Lösungen  zu  bilden.  Unlöslich  in 
Alkohol.  —  Rhombische  Tafeln.  Berglund.  —  a  :  b :  c  =  0.9944  : 1 : 0.7097.  Be- 
obachtete Formen:  (001  \  (100).  (111),  (021).  Gemessen:  (021):  (121)  =  70*20';  (111) :  (111) 
=  60°24':  (111):  (111)  =  90°35';  (111) :  (lll)  =  60°16';  (021)  :  (111)  =  35°18'.  Easchig. 
Messungen  von  Fock  (Z.  Kryst.  14.  (1888)  532). 

F.  Schivef ligsaures  Kalium-Ammonium.  —  Nur  bei  Gegenwart  eines  großen 
Ueberschusses  von  Ammoniak  durch  Verdunsten  der  wäßrigen  Lösung  der  Komponenten 
erhältlich.  Die  entstehenden  schönen  hexagonalen  Prismen  dissoziieren  selbst  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  im  zugeschmolzenen  Bohr,  indem  Ammoniumsulnt  sublimiert.  Sie  be- 
sitzen keine  bestimmte  Zusammensetzung,  Hartog  (Compt.  rend.  109,  (1889)  221).  Solche 
Kristalle  enthielten  21.5S  iXH4),0  30.17  K,0,  47.64  H,0,  entsprechend  der  -Formel  1.14 
(NH4)20.  0.86  K,0.  2S02. 

Gr.  Schwefelsaures  Kalium-Ammonium.  —  Nach  H.  Kose  (Pogg.  117.  627: 
J.  B.  1862.  550)  2  Mol.  K,S04  auf  1  Mol.  XH2S04  nach  Taylor  (Americ.  J.  sä.  [SM.] 
[2]  29,  372;  J.  B.  1860,  787)  5  :  1  Mol.  beider  Salze  haltend,  nach  Zöller  (Anz.  Wien. 
Akad.  1874,  153;  C.-B.  1874.  553)  Ton  wechselnder  Zusammensetzung.  Findet  sich  als 
Taylorit  im  Peruguano  Knollen  bildend  (Dcuia's  Syst.  5.  Aufl.  614).  Auch  der  G-uanovulit. 
eine  das  Innere  eines  zerdrückten  Vogeleis  bildende  blättrig  kristallinische  Guanokonkretion 
von  2.33  bis  2.65  spez.  Gew.,  Härte  =  2,  welche  Wibel  als  saures  Kalium-Ammoniumsulfat 
beschreibt,  dürfte  hierher  gehören.  F.  Wibel  (Ber.  7,  392).  —  Glänzende,  bittere 
luftbeständige  Schuppen,  welche  beim  Erhitzen  Kaliumsulfat  hinterlassen. 
Link  (Grell.  Ann.  1796.  1,  29).  Spez.  Gew.  2.280.  H.  Schiff  (Ann.  107.  83; 
J.  B.  1858,  9).  —  Ueber  Mischungen  von  K2S04  und  (XH4;2S04  s.  Baiimelsberg  (Kryst. 
Chemie  1881,  I,  393);  Mallard  (Bull.  soc.  miner.  3,  (1880)  3;.  — 


Bergluxd. 

K 

28.94 

28.82 

S03 

59.22 

59.44 

NHo 

11.84 

11.22 

XH.,.S03K  100.00  99.48 

H.  Hydroxylamindisidfosaures  Kalium.  — 1.  Xeutrales  ziceidrittelgesättigtes.  — 

HON  =(S03K).j.  —  Kaliumoximidosulfonat  von  Divers.    Disulßydroxyazosaures  Kalium 

von  Claus.     Sulfazotate  neutre  de  potasse  oder   neutrales  sulfazotins.  Kali  von  Fremy.  — 

Bildung.  Entsteht  beim  Auflösen  des  Kaliumsalzes  der  Schwefelstickstoff- 
säure HO.SN03  (s.  N.)  iu  warmem  Wasser  und  kristallisiert  nach  15  bis 
20  Minuten  in  wetzsteinförmigen  Kristallen.  Claus  iBer.  1.  507)  (s.  N.).  Bildet 
sich  nach  Fbemy  aus  dem  fünfsechstelgesättigten  Salz  (s.  H  8.)    ;  Fremy*s  basisch-sulfazotins. 
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Kalium)  durch  Behandeln  mit  schwachen  Säuren  oder  mit  Baryumchlorid,  Bleiacetat  und 
anderen  Salzen,  welche  Doppelsalze  fällen,  während  hydroxylamindisulfosaures  Kalium  ge- 
löst bleibt.    Diese  Bildungsweise  fand  Claus  nicht  bestätigt. 

Darstellung.  1.  Man  leitet,  ohne  von  außen  abzukühlen,  einen  raschen 
Strom  von  Schwefeldioxyd  in  eine  Lösung  von  mit  Kaliumhydroxyd  ver- 
mischtem Kaliumnitrit,  welche  entweder  durch  Auflösen  von  200  g  käufl. 
Kaliumhydroxyd  in  200  cbcm  Wasser,  nahezu  vollständiges  Sättigen  mit 
salpetriger  Säure,  Abfiltrieren  des  etwa  entstandenen  Niederschlages  und 
Hinzufügen  von  200  g  Kaliumhydroxyd  in  100  cbcm  Wasser,  oder  auch 
durch  Auflösen  von  200  g  Kaliumnitrit  und  200  g  Kaliumhydroxyd  in 
300  bis  400  cbcm  Wasser  bereitet  ist.  Die  hierbei  heiß  und  schmutzig  gelb 
gewordene  Lösung  wird  sogleich  von  dem  etwa  abgeschiedenen  Aluminium- 
hydroxyd abfiltriert  und  abgekühlt,  wobei  sie  zu  einem  Kristallbrei  gesteht. 
Man  sammelt  und  preßt  diesen  Kristallbrei  (wobei  eine  Mutterlauge  erhalten 
wird,  welche  nach  Zusatz  von  Kaliumhydroxyd  wieder  mit  Schwefeldioxyd  behandelt 
werden  kann),  und  zerlegt  ihn  durch  kaltes  Wasser  in  ungelöst  bleibendes 
nitrilosulfonsaures  Kalium,  sowie  in  eine  Lösung,  welche  im  Verlauf 
einiger  Stunden  hydroxylamindisulfosaures  Kalium  auskristallisieren  läßt. 
Dieses  wird  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  rein  erhalten,  in  der  Mutter- 
lauge bleibt  das  Kaliumsalz  einer  anderen  Schwefelstickstoffsäure  gelöst,  welches  sich  bei 
langsamem  Verdunsten  in  der  Kegel  unter  Büdung  von  Kaliumbisulfat  weiter  zersetzt.  — 
Der  ursprüngliche  Kristallbrei  enthält  kein  hydroxylamindisulfosaures  Kalium  fertig  ge- 
bildet, sondern  erzeugt  dieses  Salz  erst  unter  der  Einwirkung  des  Wassers  und  zwar  nur 
dann,  wenn  ihm  genug  freies  Alkali  anhängt,  um  die  bei  Bildung  des  hydroxylamindisulfo- 
sauren  Kaliums  entstehende  Säure  zu  neutralisieren.  Behandelt  man  ihn  mit  heißem  Wasser, 
so  entsteht  das  fünfsechstelgesättigte  Salz.  (H.  2.)  —  2.  Man  leitet  in  die  in  obiger  Weise 
bereitete  alkalische  Lösung  des  Kaliumnitrits  Schwefeldioxyd  unter  nicht 
ganz  vollständiger  Abkühlung,  vermischt,  bevor  eine  Abscheidung  von 
Aluminiumhydroxyd  beginnt,  mit  etwa  dem  gleichen  Volumen  Wasser,  leitet 
Schwefeldioxyd  ein,  doch  so,  daß  die  Lösung  alkalisch  bleibt,  und  läßt  in  der 
Kälte  stehen.  Es  entsteht  ein  Gemenge  von  hydroxylamindisulfosaurem 
Kalium  und  feinen  Nadeln,  welche  nitrilosulfonsaures  Kalium  enthalten ;  durch 
Abschlämmen  mit  kaltem  Wasser  zu  trennen.  —  3.  Vermischt  man  die  mäßig 
verdünnte  Lösung  von  weniger  als  4  Mol.  neutralem  Kaliumsulfit  mit  der- 
jenigen von  1  Mol.  Kaliumnitrit,  so  erscheint  zunächst  eine  Kristallisation  von 
nitrilosulfonsaurem  Kalium.  Die  nach  4  bis  5  Stunden  filtrierte  Lösung 
scheidet  bei  weiterem  Stehen  im  Verlauf  von  10  bis  12  Stunden  hydroxy- 
lamindisulfosaures Kalium  ab,  welches  man  von  zugleich  niedergefallenem 
nitrilosulfonsaurem  Salz  durch  Abschlämmen  trennt.  Claus.  —  4.  Man  bringt 
69  g  (1  Mol.)  Natriumnitrit,  fein  gepulvert  oder  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst,  in  einen 
Kolben,  fügt  dazu  eine  größere  Menge  Eis  und  läßt  langsam  und  unter  fortwährendem 
Umschwenken  2  Mol.  Natriumbisulfit  zufließen.  Es  muß  zuletzt  noch  etwas  Eis  vorhanden 
sein.  Dann  wird  eine  kalte  gesättigte  Lösung  von  150  g  Kaliumchlorid  hinzugefügt  und 
24  Stunden  stehen  gelassen.  Geringe  Mengen  von  in  feinen  Nadeln  auskristallisiertem 
nitrilosulfonsauren  Salz  werden  von  den  abgeschiedenen  harten  Krusten  des  hydroxylamin- 
disulfosauren  Kaliums  abgeschlämmt  und  letzteres  durch  Umkristallisieren  aus  heißem,  mit 
etwas  Kalilauge  oder  Ammoniak  versetzten  Wasser  gereinigt.    Raschig  {Ann.  241,  183).  — 

Reaktion  zwischen  Nitriten  und  Sulfiten:  Nitrose  Dämpfe  werden  von  saurem  oder 
neutralem  Sulfit  vollständig  aufgenommen  nach:  HONO  +  (KS02)S0sK  =  H0N(S03K),, 
resp.  3HONO  -+-  2K»S03  =  2KN02  -4-  H20  +  HON(SO:1K)2.  Um  die  Natur  dieser  Reaktion 
zu  zeigen,  kann  man  schweflige  und  salpetrige  Säure  benutzen,  wodurch  bewiesen  wird, 
daß  sich  weder  die  Base  des  Nitrits  noch  die  des  Sulfits  an  der  Reaktion  beteiligt.  Bei 
Gegenwart  freien  Alkalis  wirken  Sulfite  und  Nitrite  nicht  ein,  saure  Sulfite  nur  solange, 
bis  Neutralisation  eingetreten  ist.  Wahrscheinlich  reagiert  nur  die  freie  salpetrige  Säure. 
Angaben  von  Berglünd  und  Raschig,  daß  bei  der  Einwirkung  freies  Alkali  entsteht,  sind 
nicht  richtig.  Bei  Gegenwart  von  Kohlensäure  oder  saurer  Karbonate  geht  die  Reaktion 
langsam  von  statten.  Beim  Einleiten  von  S02  in  eine  Lösung  von  Nitrit  und  Hydroxyd 
tritt  Sulfonierung  erst  ein,  wenn  saures  Sulfit  gebildet  ist  und  geht  so  lange  nur  langsam 
von  statten,  als  noch  viel  neutrales  Sulfit  vorhanden  ist,  daher  ist  anfangs  überschüssiges 
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Pyrosulfit  vorhanden,  später  aber  wird  sofort  alles  erzeugte  Pyrosulfit  verbraucht.  Bei 
Anwendung  von  normalem  Karbonat  statt  Hydroxyd  tritt  intermediär  auch  Bildung  von 
saurem  Karbonat  ein.  Divers  u.  Haga  (./.  Chem.  Soc.  77,  (1900)  673;  J.  Coli.  Sei.  Tokyo, 
13.  (1900),  Teil  2).  — 

Schwere  harte,  oft  6  mm  lange,  durchsichtige,  glänzende,  stark  ver- 
längerte Oktaeder,  Fremy,  Claus,  deren  stumpfe  Winkel  abgerundet  sind, 
so  daß  die  Kristalle  den  Wetzsteinen  ähneln.  Claus.  Farblose,  glänzende 
Kristalle  von  kurz  prismatischem  Habitus  mit  der  Basis  als  vorherrschender 
Endfläche.  Monosymmetrisch,  a  :  b  :  c  =  1.5490 : 1 :  0.9208.  ß  =  74»0'.  Beobachtete 
Formen:  (100),  (001),  (110).  (101).  (101),  (301).  Gemessen:  (100) :  (HO)  =  56°7';  (100) :  (001) 
=  74»—';  (100) :  101)  =  65°r:  (100)  :  (101)  =  44°2';  (100) :  (201)  =  39°22':  (110) :  (001)  = 
81°7':  (I10):(l01)  =  76°19':  (110) :  (101)  =  66*16':  (110) :  (201)  =  64°17\  Kaschig.  Messung 
von  Fock  (Z.  Erisi.  14,  (1888)  534). 

Neutral,  fast  geschmacklos.  Fremy.  Sind  nur,  wenn  noch  freies  Kalium- 
hydroxyd  anhängt,  haltbar;  durch  hinreichendes  Waschen  mit  Wasser  ohne 
alkalische  Eeaktion  erhalten,  zersetzen  sie  sich  bei  halbstündigem  Liegen 
neben  konz.  Schwefelsäure  oder  im  Vakuum  und  zerfallen  zu  einer  undurch- 
sichtigen sauren  Masse.  Claus  (Ann.  158,  75).  Zerfallen  selbst  in  einer 
ammoniakhaltigen  Atmosphäre  in  einigen  Tagen  zu  einer  sauer  reagierenden 
Masse  von  Hydroxylaminmonosulfosäure  und  Kaliumsulfat.  Kaschig.  — 
Die  Kristalle  lassen  sich  aus  kochender  Kalilauge  Umkristallisieren  und 
erscheinen  dann  in  zusammengewachsenen  Spießen ;  aber  alkalifreies  Wasser 
von  mehr  als  40  bis  60°  nimmt  große  Mengen  auf  und  erzeugt  eine  saure 
Lösung,  welche  hydroxylaminmonosulfosaures  Kalium  und  Kaliumsulfat 
enthält.  Kaltes  Wasser  löst  nicht.  Auch  die  ohne  Eintreten  saurer  Reaktion 
erfolgende  Lösung  in  Wasser  unter  40°  wird  durch  freiwilliges  Verdunsten 
in  gleicher  Weise  zersetzt.  Dieselbe  Zers.  bewirken  freie  Säuren  augen- 
blicklich. —  Baryumsalze  scheiden  aus  der  warmen  wäßrigen  Lösung  fast 
sogleich,  aus  der  kalten  nach  einigen  Minuten  Baryumsulfat  aus,  Bleisalze  und 
Silbersalze  fällen  nicht.  Claus.  —  Beim  Kochen  der  Lösung  mit  Kupfer- 
sulfat tritt  vollständiger  Zerfall  ein.  indem  sich  zuerst  das  Kupfersalz 
bildet,  welches  sich  nach  2Cu(H2NS04),  ==  Cu(H,NS03),  +  Cu(H,NS05)2 
teils  oxydiert,  teils  reduziert,  worauf  dann  letzteres  Salz  unter  Bildung 
von  N„0.  H20.  HoS04.  CS04  zerfällt.  Bei  höherer  Temperatur  findet 
außerdem  noch'  die"  Zersetzung  3Cu(H2NS04)a  =  2N20  +  4H20  +  2S02 
+  2CuS04  -f-  Cu(H2NS03)2  statt;  das  Kupfersulfat  bleibt  dabei  schein- 
bar unverändert,  wendet  man  aber  Cuprichlorid  an,  so  wird  Cuprochlorid 
ausgeschieden.  Divers  u.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  77,  (1900)  978;  J.  Coli.  Sei. 
Tohjo,  13,  Teil  3).  —  Fein  zerrieben  und  mit  Wasser  Übergossen  färbt 
es  dieses  beim  Schütteln  mit  Bleisuperoxyd  prachtvoD  violett  unter  Bildung 
von  peroxylaminsulfosaurem  Kalium.  Kaschig  (s.  J.).  —  Die  Kristalle 
verpuffen  bei  raschem  Erhitzen  meist  bei  85°  unter  Abgabe  von  sauren 
Dämpfen:  bei  langsamem  Erwärmen  verlieren  sie  Wasser  (dessen  Menge, 
falls  keine  weitere  Zers.  erfolgt  ist.  im  Mittel  10.22  °.0  (2  Mol.  =  11.82  °/0) 
beträgt)  und  nehmen  dann  oder  schon  während  des  Trocknens  Sauerstoff 
auf.  Claus.  Nach  Divers  u.  Haga  fixiert  das  Salz  beim  Erhitzen  an 
feuchter  Luft  auf  170—180°  Wasser,  so  daß  die  Gewichtszunahme  nicht 
von  Oxydation,  sondern  von  Hydrolyse  herrührt.  Die  entwässerten  Kristalle, 
über  100°  erhitzt,  entwickeln  saure  Dämpfe,  die  von  Schwefeldioxyd 
frei  sind,  schmelzen,  geben  Ammoniumsulfat  und  freie  Schwefelsäure  und 
hinterlassen  Kaliumsulfat.  Konz.  Salpetersäure  entbindet  aus  den  Kristallen 
viel  rote  Dämpfe  und  führt  sämtlichen  Schwefel  in  Schwefelsäure  über. 
Natronkalk  entwickelt  beim  Glühen  1.51  %  oder  ]  8  des  Gesamtstickstoffs 
als  Ammoniak.    Claus  (Ann.  158.  75 1. 
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Im  Vakuum 

Claus. 
Mittel. 

Bei  100°. 

Claus. 
Mittel. 

2K 

78.3 

25.63 

25.3 

2K 

78.3 

29.07 

28.73 

H 

1 

0.32 

H 

1 

0.37 

N 

14 

4.58 

4.6 

N 

14 

5.19 

2S 

64.1 

20.99 

21.2 

2S 

64.1 

23.79 

23.31 

70 

112 

36.67 

70 

112 

41.58 

2H,0 

36 

11.82 

10.8 

HON(S03K)2,2H20      305.4      100.00  HON(S03K)2         269.4      100.00 

Fremy  (Ann.  Chitn.  Phys.  [3]  15,  434),  welcher  dieses  Salz  entdeckte,  scheint  es  nicht 
rein  erhalten  zu  haben,  da  er  23.75  K,  4.55  N,  24.2  S  fand. 

la)  Doppelsah  mit  salpetrigsaurem  Kalium.  —  KN0.2.HON(S03K).2.  — 
Man  leitet  in  eine  Lösung  von  30  g  Kaliumnitrit  und  10  g  Kaliumhydroxyd 
in  50 — 100  g  Wasser  unter  fortwährendem  Umschütteln  in  einer  Kälte- 
mischung so  lange  Schwefeldioxyd  ein.  bis  die  Ausscheidung  von  Kristallen 
beginnt,  verlangsamt  dann  den  Schwefeldioxydstrom,  läßt  denselben  noch 
einige  Zeit  andauern  und  wartet  eine  halbe  Stunde,  während  welcher  Zeit 
sich  das  Salz  ausscheidet.  —  2.  Man  fügt  zu  einer  eiskalten  Lösung  von 
Kaliumnitrit  eine  ebensolche  von  Kaliumpyrosulfit  in  sehr  kleinen  Por- 
tionen, bis  Kristallabscheidung  eintritt,  und  läßt  dann  kristallisieren. 
Nach  dieser  Methode  etwas  mit  Nitrilosulfat  und  Sulfit  verunreinigt.  —  3.  Man  löst  fünf- 
sechstel-gesättigtes  hydroxylamindisulfosaures  Kalium  (s.S.  75)  in  einer  5° '„igen 
Lösung  von  Kaliumnitrit,  läßt  unverändertes  fünfsechstel-gesättigtes  Salz 
auskristallisieren  und  dekantiert  die  Mutterlauge.  Zu  dieser  fügt  man  dann 
wieder  eine  gleiche  heiße  Lösung  von  fünfsechstelgesättigtem  Salz  und 
Kaliumnitrit,  worauf  das  Doppelsalz  auskristallisiert,  welches  durch  Um- 
kristallisieren aus  12 °0 iger  Nitritlösung  zu  reinigen  ist.  —  4.  Man  löst 
neutrales  hydroxylamindisulfosaures  Kalium  vorsichtig  in  dem  3.8-fachen 
Gewicht  einer  22  %  igen  Kaliumnitritlösung  bei  70°  und  läßt  erkalten. 
Asbestähnliche  Kristalle,  nicht  hygroskopisch;  aus  einer  10°/0igen  oder 
stärkeren  Kaliumnitritlösung  unverändert  umkristallisierbar.  Neutral,  leicht 
löslich  in  Wasser,  aus  der  Lösung  fällt  bald  hydroxylamindisulfosaures  Kalium 
aus.  Verwandelt  sich  beim  Digerieren  mit  einer  starken  Kaliumkydroxyd- 
lösung  in  Nitrit  und  Sulfit.  Färbt  sich  beim  Ansäuern  gelb  und  entwickelt 
dann  nitrose  Gase,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  explosionsartig  unter  Ab- 
gabe farbloser  Gase  und  eines  weißen  Rauches.  Divers  u.  Haga  (J.  Chem. 
Soc.  77,  (1900)  432;  J.  Coli.  Sei.  Tokyo  13,  (1900)  Teü  2).  — 

Divers  u.  Haga. 
K  33.10  33.14 

S  18.06  17.95 

1  «')  Sulfazinsaures  Kalium,  basisch  dihydroxylaminsaures Kalium  und  sulfazinigsaures 
Kalium.  —  Das  „sulfazinsaure  Kalium11  Easchigs  ist  nicht  identisch  mit  dem  Salz  von  Feemy 
und  Claus,  sondern  mit  dem  Doppelsalz  von  Kaliumnitrit  mit  H0N(S03K)2  von  Divers 
u.  Haga,  dessen  Eigenschaften  es  besitzt  bis  auf  diejenige,  daß  es  beim  Ansäuern  keine 
salpetrigen  Dämpfe  entwickelt.  Dieser  Unterschied  soll  durch  einen  Gehalt  an  Sulfit  be- 
gründet sein,  welcher  reduzierende  Wirkung  ausübt.  Dasselbe  gilt  für  das  ,.basisch 
dihydroocylaminsulfosaure  Kalium"  Easchigs,  welches  gleichfalls  ein  Doppelsalz  mit  Nitrit 
darstellt;  auf  seine  Unreinheit  läßt  das  pulverförmige  Aussehen  schließen,  besonders  aber 
spricht  gegen  Easchigs  Formel,  daß  das  Salz  neutral  reagiert.  —  Das  sog.  sulfazinsaure 
Kalium  erhielt  Fremy,  1.  als  er  Schwefeldioxyd  in  konzentrierte  und  alkalische  Kalium- 
nitritlösungen  bis  zum  breiartigen  Erstarren  der  Masse  einleitete:  (200  g  KOH,  1000  g 
KN02).  —  Easchig  erhielt  nach  dieser  Methode  stets  ein  mit  nitrilosulfonsaurem  Kalium 
verunreinigtes  Salz.  Claus  (Ann.  158,  66,  74)  hatte  gleichfalls  schon  vorher  das  so 
entstehende  Produkt  als  ein  Gemenge  angesprochen.  —  2.  Man  läßt  zu  einer  konzen- 
trierten und  durch  kaltes  Wasser  gekühlten  Kaliumnitritlösung  unter  fortwährendem  Um- 
schwenken eine  etwa  25 — 30  °/0  S02  enthaltende  Lösung  von  Kalinmbisulfit  zutropfen.  Noch 
lauge  bevor  ein  Mol.  Bisulfit  auf  1  Mol.  Nitrit  verbraucht  ist,  erstarrt  das  Eeaktionsprodukt 
zu  einem  dicken  Brei,  der  auf  Thon  gestrichen  wird.  Easchig  (Ann.  241,  197).  —  Seiden- 
glänzende, weiße  Nadeln,  welche  alkalisch  reagieren,  kaustisch  schmecken,  sich  sehr  leicht 
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in  Wasser  lösen  und  daraus,  leichter  aus  alkalischen  Flüssigkeiten  kristallisieren.  Fbbkt. 
Wird  in  warmer  Lösung  schon  durch  Kohlendioxyd  in  zweidrittelgesättigtes  Salz  verwandelt. 
Fhemy.  Kaschig.  Die  wäßrige  Lösung  gibt  mit  verdünnten  Säuren  nicht,  wie  Fkemy 
angibt,  Stickoxyd,  sondern  Stickoxydul ;  erst  nachdem  die  Lösung  einige  Stunden  gestanden 
hat,  entwickeln  Säuren  daraus  auch  Stickoxyd,  da  inzwischen  Verseifung  zu  hydroxylamindi- 
sulfosaurem  Kalium  und  Kaliumnitrit  eingetreten  ist;  ebenso  tritt  beim  Zufügen  einer 
schwach  sauren  Natriumnitritlösung  Stickoxydentwicklung  ein.  —  Zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen explosionsartig  unter  Entwicklung  roter  Dämpfe;  die  an  einem  Punkt  der  trockenen 
Substanz  durch  einen  heißen  Platindraht  eingeleitete  Zersetzung  setzt  sich  von  selbst  weiter 

0 
/    \ 
fort.  —  Raschig  schlug  für  den  Körper  die  Formel  (S03K^=XH      KN=(S03K),  vor. 

Fremy.  Kaschig. 
Mittel. 

3K                       33.10                       35.04  33.49 

2S                        18.06                       19.56  17.71 

2N                         7.90                         4.91  7.68 

H                         0.28                   0.7-1.17  — 

90                       40.74                        —  — 


KHN20ü(S03K).  100.00 

Seinem    „basisch   dihydroxylaminsulfosauren  Kalium-',   welches  also  nach  Divers  u. 

KO\ 
Haga  gleichfalls  ein  Kaliumnitrit-Doppelsalz  ist,  gab  Raschig  die  Formel  NSOsK  und 

HO/ 
hielt  dasselbe  für  identisch  mit  dem  „sulfazinigsaurcn  Kalium"  von  Fremy  (Sulfazite 
de  potasse).  Vgl.  jedoch  bei  den  Doppelsalzen  von  KN02  mit  5/0  gesättigtem  hydroxylamindi- 
sulfosaurem  Kalium  (s.  2«$  u.  ae.).  Dieses  FREMY'sche  Salz  bildet  sich  beim  Behandeln  von 
„sulfazins.  Kalium1'  mit  kaltem  Wasser  neben  „sulfazotins.  Kalium",  bleibt  nach  dem  Aus- 
kristallisieren des  letzteren  gelöst  und  wird  durch  freiwilliges  Verdunsten  der  alkalischen 
Lösung  in  Warzen  erhalten.  —  Aus  alkalischem  Wasser  umzukristallisieren.  Löst  sich  leicht  mit 
alkalischer  Reaktion  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen  entweichen  rote 
Dämpfe  mit  wenig  Ammoniak.  Kaltes  Wasser  bildet  bei  langer  Einwirkung  „sulfazins. 
Kalium"  und  ein  zweites  Salz;  kochendes  Wasser  entwickelt  Sauerstoff  und  bildet  Ammonium- 
und  Kaliumsulfat;  Säuren  entwickeln  sogleich  Stickoxyd.  Fremy  (Ann.  Chim.  Phys.  [3] 
15,  421).  Dieses  Salz  ist  von  Claus  nicht  wiedererhalten.  —  Das  „basisch  dihydroxylamin- 
sulfosaure  Kalium"  von  Raschig  entsteht  stets  als  erstes  Produkt  der  Einwirkung  von 
Schwefeldioxyd  auf  stark  alkalische  Kaliumnitritlösungen,  ist  aber  wegen  seiner  Leicht- 
löslichkeit schwer  zu  isolieren.  Es  wurde  in  größerer  Menge  erhalten,  als  in  eine  Lösung 
von  400  g  Kaliumhydroxyd  und  400  g  Kaliumnitrit  in  800  ccm  Wasser  ein  mäßig  starker 
Strom  von  Schwefeldioxyd  eingeleitet  wurde.  Es  schied  sich  nur  eine  geringe  Menge  von 
nitrilosulfonsaurem  Kalium  aus,  dessen  Mutterlauge  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Ausscheidung 
einer  Kristallhaut  eingedampft  und  dann  über  Nacht  stehen  gelassen  wurde.  Aus  der  aber- 
mals in  gleicher  Weise  eingedampften  Mutterlauge  des  so  abgeschiedenen  nitrilosulfonsauren 
Kaliunis  kristallisierte  dann  basisch  imidosulfonsaures  Kalium,  dessen  Mutterlauge  sich 
endlich  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  mit  einer  aus  weißen,  warzenförmigen  Er- 
höhungen bestehenden  Kruste  bedeckte,  die  sich  beim  Erkalten  auch  an  den  Wänden  fest- 
setzte. Aus  der  ziemlich  dickflüssigen  Mutterlauge  erhält  man  das  gleiche  Salz,  jedoch 
immer  mit  Kaliumsulfit  verunreinigt.  —  Wegen  seiner  Leichtlöslichkeit  durch  Umkristallisieren 
aus  Wasser  nicht  zu  reinigen.  Weißes  Pulver,  welches  sich  beim  Erhitzen  unter  stürmischer 
Entwicklung  roter  Dämpfe  zersetzt.  Die  Lösung  gibt  mit  Baryumchlorid  einen  weißen 
Niederschlag,  leicht  in  Säuren  löslich.  Diese  Auflösung  trübt  sich  in  der  Kälte  nach  einigen 
Minuten,  beim  Erwärmen  sofort.  Schwefelsäure  entwickelt  mit  der  konzentrierten  Lösung 
des  Salzes  Stickoxydul,  nicht  Stickoxyd,  wie  Fremy  angibt,  dessen  Salz  nach  Raschig  mit 
Nitrit  verunreinigt  war:  beim  Zusatz  einer  ganz  schwach  mit  Essigsäure  versetzten  Nitrit  - 
lösung  zu  der  Lösung  des  Salzes  entwickelte  sich  nämlich  Stickoxyd.  Starke  Kalilauge 
spaltet  in  Kaliumnitrit  und  Kaliumsulfit.  Raschig  (Ann.  241,  192).  Vgl.  jedoch  auch 
2 ad,  wo  diese  Salze  vielleicht  einzufügen  wären. 


Fremy. 

Raschig. 

K 

38.02 

38.16 

36.77 

36  88 

S 

15.59 

16.27 

15.49 

15.50 

N 

6.82 

5.22 

— 

— 

Iß)  Doppelsalz    mit  Kaliumnitrat.     Man    mischt    eine    kalt   gesättigte 
Kaliumnitratlösung  mit  einer  warmen  konzentrierten  Lösung  von  hydroxyl- 
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amindisulfosaurem  Kalium.  Lange  Nadeln;  explodieren  beim  Erhitzen 
nnter  Ausstoßung  roter  Dämpfe;  neutral  gegen  Lakmus.  Wasser  zersetzt 
in  die  Komponenten.    Divers  u.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  65,  550). 

Divers  und  Haga. 
1.  2. 

K  30.15  30.86  — 

S  41.24  41.52  41.83 

N  7.22  6.83  — 

Auf  welche  Formel  Divers  u.  Haga  den  theoretischen  Wert  berechnet  haben,  läßt  sich  aus 
dem  Original  nicht  ersehen.  Die  Molekularquotienten  von  K :  S  :  N  sind  =  3:5:2.  Sie  be- 
zeichnen den  Körper  als  „The  simplest  double  sali  of  the  tico  radicles,  K2HXSiO-;,KN03,II2Ou . 
Ephraim. 

2)  Fünfseclistelgesüttigtes.  HO.N(SO.,K)2.KON(S03K).2.H.20.  — Identisch  mit 
dem  Sulfazotate  de  potasse  basique  von  Frejiy,  dem  sulfozotinsauren  Kalium  von  Claus,  dem 
neutralen  sulfozotinsauren  Kalium  von  Easchig  und  (?)  dem  sog.  Isomeren  zum  neutralen 
sulfozotinsauren  Kalium  von  Raschig.  Identifiziert  durch  Divers  u.  Haga  (J.  CJiem.  Soc. 
77,  (1900)  432  u.  440). 

Entsteht  nach  Fkemy  beim  Behandeln  seines  sulfazotate  neutre  de 
potasse  (des  hydroxylamindisulfosauren  Kaliums  H)  mit  Kaliumhydroxyd, 
welche  Angabe  Claus  nicht  bestätigt  fand.  —  Darstellung.  Man  kocht 
den  bei  Darstellung  von  hydroxj'lamindisulfosaurem  Kalium  erhaltenen 
Kristallbrei,  welcher  außer  nitrilosulfonsaurem  Kalium  noch  ein  zweites 
nicht  isoliertes  Kaliumsalz  (?)  und  anhängendes  Kaliumhydroxyd  enthält, 
sogleich  nach  der  Darstellung  einige  Minuten  mit  2  bis  3  Vol.  Wasser, 
filtriert  und  läßt  erkalten,  wobei  zunächst  eine  KristaDisation  von  fünf- 
sechstelgesättigtem  Salz  erfolgt,  die  man,  bevor  sich  ihr  das  bei  völligem 
Erkalten  erscheinende  hydroxylamindisulfosaure  Kalium  beimengt,  von  der 
Mutterlauge  trennt  und  aus  kochendem  Wasser  wiederholt  umkristallisiert. 
Claus.  —  Fkemy  verwandelt  500  g  in  wenig  Wasser  gelöstes  Kalium- 
hydroxyd durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  salpetrigs.  Salz,  fügt 
200  g  Kaliumhydroxyd  zu  und  leitet  Schwefeldioxyd  ein,  wobei  sich  die 
Mischung  erhitzt  und  seidenglänzende  Nadeln  von  dem,  in  alkalischen 
Flüssigkeiten  unlöslichen,  in  Wasser  löslichen  „sulfazinsauren  Kalium" 
abscheiden.  Nachdem  dieses  Salz  durch  Verdünnen  mit  Wasser  in  Lösung 
gebracht  ist,  wird  wieder  Schwefeldioxyd  eingeleitet,  doch  so,  daß  die 
Flüssigkeit  noch  alkalisch  bleibt.  Sie  erhitzt  sich,  wird  trübe  und  setzt 
harte,  glänzende  Kristalle  von  fünfsechstelgesättigtem  hydroxylamindisulfo- 
saurem  Kalium  ab,  die  man  aus  verdünntem  Kaliumhydroxyd  umkristalli- 
siert.    Fkemy.  — 

Weiße  rhomboidische  Säulen,  Fkemy;  große,  vollkommen  ausgebildete 
Khomboeder,  welche  sich  bei  rascher  Kristallisation  zu  treppenartigen 
Aggregaten  oder  festen  harten  Krusten  vereinigen.  Claus.  —  Reagiert 
alkalisch  und  schmeckt  etwas  kaustisch.  Fkemy.  Claus.  —  Die  Kristalle 
verlieren  bei  120°  kein  Wasser  und  verändern  sich  nicht,  außer  bei 
einem  Gehalt  an  hydroxjTlamindisulfosaurem  Kalium.  Claus.  —  Gibt  sein 
Wasser  bei  120°  sehr  langsam  ab  und  zieht  aus  der  Atmosphäre  wieder 
Wasser  an.  Divers  u.  Haga.  (J.  Chem.  Soc.  65,  549.)  Verändert  sich  bei 
monatelangem  Aufbewahren  nicht  notwendig,  wird  jedoch  in  der  Regel, 
besonders  wenn  hydroxylamindisulfosaures  Kalium  anhängt,  undurchsichtig, 
sauer  und  zerfällt.  Claus.  Die  Kristalle  werden  bei  140  bis  160°  matt, 
geben  rote  Dämpfe  ab,  dann  Schwefeldioxyd.  Ammoniumsulflt  und  hinter- 
lassen Kaliumbisulfit.  Fkemy.  Sie  blähen  sich  über  200°  auf,  zerspringen 
und  zersetzen  sich  ohne  zu  schmelzen.  Claus.  —  Das  Salz  zersetzt  sich 
langsam  beim  Kochen  mit  Wasser,  wobei  die  Lösung  neutral,  dann  sauer 
wird.    Fkemy.    Es  verliert  bei  wiederholtem  Umkristallisieren  aus  Wasser 
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etwas  Kalium.  Claus.  Salpetersäure  entbindet  rote  Dämpfe,  Fremt,  und 
verwandelt  die  Gesamtmenge  des  Schwefels  in  Schwefelsäure.  Claus.  Kalte 
konz.  Schwefelsäure  entwickelt  Stickoxyd,  Claus,  ebenso  wirken  Säuren  auf 
die  heiße  wäßrige  Lösung.  Feemi.  Die  wäßrige  Lösung  erwärmt  sich  beim 
Eintragen  von  Silberoxyd  oder  Bleisuperoxyd,  färbt  sich  schön  blauviolett  und 
bildet  unter  Reduktion  der  Oxyde  peroxylaminsulfosaures  Kalium  (J).  Auch 
wenig  Chlor  färbt  vorübergehend  violett.  Fremy.  Dabei  entsteht  keine 
Schwefelsäure.  Claus.  —  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  entweicht  */8 
des  Stickstoffs  als  Ammoniak,  der  Kest  unverbunden.  Claus.  —  Fast  sämtliche 
Metallsalze  fällen  aus  der  Lösung  dieses  Salzes  Niederschläge  von  wechselnder 
Zusammensetzung,  welche  sich  meist  in  einem  Ueberschuß  beider  Salze 
lösen.  Calciumsalze,  Strontiumsalze  und  Strontiumhydroxydlösung  fällen 
nicht.  Der  durch  Baryumsalze  gefällte  weiße  gallertartige  Niederschlag 
wird  bei  schwachem  Erwärmen  zu  einem  kristallinischen  Doppelsalz.  Auch 
durch  Eintropfen  von  Bleizucker,  solange  sich  der  Niederschlag  im  über- 
schüssigen Kaliumsalz  löst,  wird  ein  solches  gebildet.  Fremy.  Der  durch 
Baryumchlorid  erzeugte  weiße,  klumpige  Niederschlag  löst  sich,  wenn  er  in  der 
Kälte  frisch  dargestellt  ist,  in  verdünnter  Salzsäure,  zeigt  aber  schon  nach 
10  Minuten,  oder  wenn  er  kochend  gefällt  wurde,  sogleich  einen  Gehalt  an 
Baryumsulfat.  Auch  seine  klare  Lösung  in  Salzsäure  trübt  sich  nach  1  bis 
2  Minuten,  nicht  aber  augenblicklich,  wie  beim  hydroxylamindisulfosauren 
Kalium.  Claus  (Ann.  158.  194).  Löst  sich  nicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Fremy  (Ann,  Chim.  Phys.  [3]  15.  428). 

Das  sog.  Isomere  zum  neutralen  sulfazotinsauren  Kalium  von  Raschig  entstand  nur 
einmal,  als  bei  einer  Darstellung  von  hydroxylamindisulfosaurem  Kalium  in  eine  Lösung 
von  50  g  KOH  und  50  g  KX02  in  100  ccm  Wasser  bis  zur  beginnenden  Ausscheidung  von 
Thonerde  ein  Strom  von  Schwefeldioxyd  eingeleitet  und  nach  dem  Abfiltrieren  der 
Thonerde  und  Verdünnen  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  einen  Tag  lang  stehen  ge- 
lassen wurde.  2  mm  lange  Kristalle,  welche  von  geringen  Mengen  nitrilosulfonsauren 
Kaliums  leicht  durch  Schlämmen  zu  trennen  waren.  Löst  sich  in  kaltem  Wasser  in  einigen 
Stunden,  in  warmem  schneller  mit  alkalischer  Reaktion  auf,  während  sich  Kristalle  von 
hydroxylamindisulfosaurem  Kalium  absetzen.  Aus  siedender,  schwach  saurer  Lösung  wird 
durch  Baryumchlorid  nur  etwa  die  Hälfte  des  Schwefels  gefällt.  Gibt  mit  Säuren  keine  Gas- 
entwicklung. (Unterschiede  von  den  anderen  Isomeren.)  Raschig  betrachtete  das  Salz 
bereits  als  das  wahre  halbbasisch  hydroxylamindisulfosaure  Kalium  (S03K)s>=NT(OH)= 
N(OK)=(S03K)2  -f.  H20.  Ist  nach  Divers  u.  Haga.  jedoch  nichts  anderes  als  ein  unreines 
Doppelsalz  von  Kaliumnitrit  und  Hydroxylaminsulfaten. 


Fremy. 

Claus. 

Raschig. 

Divers  u.  Haga. 

5K 

195 

32.89 

32.0 

33.6 

32.8 

32.28 

2N 

14 

4.71 

4.4 

4.9 

— 

— 

4S 

128 

21.53 

22.2 

22.4 

21.4 

21.28 

2NO 

60 

10.27 

— 

— 

— 

9.64 

H20 

18 

2.97 

— 

— 

— 

3.14 

Fremy  hatte  dem  Salz  die  Formel  K505.S408N.NHO  gegeben  und  in  demselben  einen 
Wasserstoffgehalt  von  0.77  °/0  gefunden. 

2  a)  Doppelsalze  mit  Kaliumnitrit.  — 

2«a)  —  7KNO.3.2K5H(NS.,O7),.3H0O.  —  Man  löst  KON(S03K),  (s.  3)  in 
heißer  fast  gesättigter  Kaliumnitritlösung  und  läßt  kristallisieren.  — 
2.  Man  löst  in  einer  mit  etwas  Hydroxyd  versetzten,  fast  gesättigten 
Lösung  von  Kaliumnitrit  unter  Erwärmen  HON(S03K).2.KON(S03K)2  (s.  H2.) 
auf.  Kleine,  fadenartige  Kristalle ;  getrocknet  sehr  glänzend ;  durch  Wasser 
zersetzbar;  aus  gesättigter  Nitritlösung  umkristallisierbar.  Explodiert 
schwach  beim  Erhitzen.  Verliert  im  Exsikkator  drei  Mol.  KLO.  Divers 
u.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  77,  (1900)  432;  J.  Coli.  Sei.  Tokyo  IS,  (1900)  Teil  2). 

Divers  u.  Haga.  umkrist. 

K  (gesamt)                    36.87                       36.81  36.68 

K(alkal)                         4.34                        4.80  4.51 

S                                    14.20                       14.35  14.47 
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2a ß)  —  3KN02.K.5H(NSo07)2JI20.  —  Mau  löst  ein  Mol.  5/6  Salz  (s.  H2.) 
und  1.4  Mol.  Hydroxyd  in  einer  heißen  65°/0igen  Nitritlösung  und  kühlt 
ab.    Aehnelt  dem  vorigen.    Divers  u.  Haga. 

Divers  u.  Haga. 
K  (gesamt)  36.81  36.17 

Kfalkal.)  4  61  4.51 

S  15.06  15.07 

2oy)  —  7KNO.,.3K5H(NS.207)2.  —  Man  behandelt  eine  fast  gesättigte 
Alkalinitritlösung  mit  Hydroxyd  und  Schwefeldioxyd,  und  gibt  dann  wieder 
Alkali  hinzu,  wie  bei  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  2.  von  Fremy. 
Die  Mutterlauge  der  heißen  Lösung  wird  dann  von  6/e  S^2  abnitriert  und 
erkalten  gelassen.  Prismen,  durch  "Wasser  rasch  zersetzlich.  Divers  u. 
Haga.  (Vgl.  hierzu  das  basisch  dihydroxylamindisulfosaure  Kalium  von 
Easchig  und  das  sulfazinigsaure  Kalium  von  Fremy.    S.  74  u.  unten). 

Divers  u.  Haga. 
K  (gesamt)  36.99  36.94 

K  (alkal.)  5.05  4.96 

S  16.51  16  37 

2  a  S)  Hierher  gehört  auch  nach  Divers  u.  Haga  das  sog.  sulfazinsaure  Kalium  von 
Fremy  u.  Claus.  (Ueber  das  sulfazinsaure  Kalium  von  Raschig,  vgl.  HON(S03K)2KNO.> 
und  ,  "lQ  Salz.)  Darstellung  desselben  s.  beim  5 /«  gesättigten  hydroxylamindisulfosauren 
Kalium.  Seidenglänzende  weiße  Nadeln,  welche  alkalisch  reagieren,  kaustisch  schmecken, 
sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen  und  daraus,  leichter  aus  alkalischen  Flüssigkeiten  kristalli- 
sieren. Sie  werden  durch  weitere  Einwirkung  des  Wassers  in  „sulfazotins."  und  „sulfazinigs." 
Kalium,  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Ammoniak,  freie  Schwefelsäure,  Kaliumsulfat  und 
Sauerstoff  zersetzt.  Beim  Erhitzen,  ferner  beim  Einwirken  von  verdünnten  oder  konz.  Säuren 
entstehen  rote  Dämpfe ;  in  letzteren  beiden  Fällen  wird  auch  Ammoniak  gebildet.  Enthielt 
35.04  %  K,  0.7  bis  1.17  H,  4.91  N,  19.56  S.  Fremy  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  15,  414).  Dieses 
Salz  ist  nach  Claus  {Ann.  158.  66  u.  74)  ein  Gemenge,  welches  außer  nitrilosulfons.  Kalium 
noch  ein  nicht  isoliertes  „sulfoxyazos."  Salz  (vielleicht  das  der  Schwefelstickstoffsäure 
H.O.SNO3?)  enthält,  aber  beim  Kochen  mit  Wasser,  nicht  wie  Fremy  angibt,  Sauerstoff, 
sondern  ein  Gemenge  von  Stickoxyd  und  Stickstoff  entwickelt.  In  solchen  Salzgemengen 
fand  Claus  33  bis  36°/0  K,  18  bis  23  S.  —  Das  FREMY'sche  Salz  ist  aufzufassen  als  ein  Ge- 
misch von  Nitritdoppel  salzen,  dem  die  Formel  11K3NS207 ;  K2HNS20,,2H20 ;  2(KäHNS207KN02j 
entsprechen  würde.    Vgl.  hierzu  S.  74. 

2a  e)  Auch  das  „metasulfazate  de  potasse"  Fremy's  ist  nach  Divers  u.  Haga  sehr 
wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  der  Zusammensetzung  jK3NS207 ;  9(KN0.2.KjHNS207.l'/2H20. 
Dasselbe  bildet  sich  häufig  beim  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  mäßig  konz.  Kalium- 
nitrit, (wobei  das  Ganze  zum  durchscheinenden  Kristallbrei  kleisterartig  gesteht),  oder  aus 
Fremy's  „sulfazins.  Kali"  durch  Kochen  mit  Wasser,  oft  auch  beim  Hinzumischen  von 
„sulfazinigs.  Kali".  —  Nicht  kristallisierbar,  erscheint  nach  dem  Auspressen  als  durch- 
scheinende wachsartige  Masse,  in  welcher  sich  beim  Erhitzen  auf  50  bis  60'  Kristalle  von 
„sulfazotins.  Kali"  bilden,  während  eine  Lösung  von  „sulfazinigs.  Kali"  abfließt.  Bei  250' 
entstehen  Ammoniak,  Kaliumsulfat  und  Schwefeldioxyd.  Warmes  Wasser  bildet  „sulfazotins." 
und  „sulfazinigs."  Kali,  verdünnte  Säuren  sogleich  Schwefelsäure  und  Stickoxyd.  Auch 
Metallsalze  zerstören.  Enthält  im  Vakuum  getrocknet  35.25  K,  16.74  S,  4.81  N,  1.00  H, 
nach  Fremy  der  Formel  6K20,  7S02,  2N203,  8H20  entsprechend.  Fremy  {Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  15,  425)  (an  welchem  Orte,  sowie  auch  Ann.  56,  325,  jedoch  stets  für  metasulfazate  oder 
vaetasulfazotins.  Kali  metasulfazate  oder  metasulfa?insaures  zu  lesen  ist,  wie  aus  Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  15,  460  ersichtlich).  Raschig  hatte  darin  unreines  „sulfazinsaures"  Kalium  vermutet. 

3)  Gesättigtes.  Basisch  sulfazotinsauren  Kalium  von  Raschig.  KON.(S03K)2.  — 
a)  Mit  1  Mol.  H,0.  —  1.  Man  stellt  eine  kalte  übersättigte  Lösung  von 
hydroxylamindisulfosaurem  Kalium  durch  schnelles  Abkühlen  einer  Lösung 
in  heißem  Wasser  her  und  fügt  dazu  so  lange  kalte  konzentrierte  Kalilauge, 
bis  die  Flüssigkeit  beginnt,  sich  zu  trüben.  —  2.  Man  löst  das  fünfsechstel- 
gesättigte  Salz  (H  2.)  in  wenig  warmem  Wasser,  fügt  einen  Ueberschuß  sehr 
starker  Kalilauge  und  dann  etwas  Alkohol  hinzu.  Raschig.  Fällt  voll- 
ständiger bei  großem  Ueberschuß  an  Kaliumhydroxyd.  Divers  u.  Haga 
(J.  Chem.  Soc.  65,  (1894)  533).  —  3.  Man  kann  das  Salz  auch  mit  Alkohol 
fällen  und  braucht  dann  keinen  Ueberschuß  an  Alkali;  durch  wiederholtes 
Fällen  mit  Alkohol  erreicht  man  am  besten  Trennung  von  anhängendem 
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Alkali.  —  Nach  1.  weiße,  seideglänzende  Nadeln;  nach  2.  kristallinisches 
Pulver,  geht  beim  Umkristallisieren  aus  Wasser  in  das  neutrale  Salz  über. 
Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  explosionsartiger  Heftigkeit;  langsamer, 
wenn  die  Zersetzung  an  einer  Stelle  durch  einen  heißen  Platindraht  ein- 
geleitet wird.  Schon  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Reagiert  gegen 
Schwermetallsalze  wie  freies  Alkali,  indem  K,HNS207  in  Lösung  bleibt. 
Divers  u.  Haga.  —  Raschig  hatte  für  das  Salz   die  Konstitutionsformel 

(S03K)2=NK^    /NK=(SOsK)2  vorgeschlagen. 

Easchig.       Divers  u.  Haga. 
3K  117  36.06  36.63  36.29 

2S  64  19.67  19.45  19.42 

NO,  126  38.74  —  — 

H,0 18 e>M — 5.61 

K3NS20,  +  H,0      325  100.00 

Easchig  hatte  nur  !/g  Mol.  H20  in  dem  Salze  angenommen. 

b)  Mit  2  Mol  H2Ö.  —  Durch  Fällen  mit  Alkohol  einmal  von  Divers 
und  Haga  erhalten. 


Divers  u.  Haga, 

3K 

117 

34.17 

34.10 

2S 

64 

18.64 

1881 

NO 

30 

8.74 

8.44 

2H20 

36 

10.49 

— 

0« 

96 

17.96 

— 

KgNSaO,  +  2H,0        343  100.00 

3  a)  Doppefsalze  mit  Kaliumnitrit.  —  KN02.2KON(S03K)2.  — 
3aa)  Mit  4.4  Mol.  H20.  —  Man  löst  KON(S03K)g  fast  zur  Sättigung 
in  einer  70"  warmen  Lösung  von  33—66  T.  Kaliumnitrit  und  3—5  T. 
Hydroxyd  in  100  T.  Wasser  und  läßt  erkalten.  Glänzende  Fäden,  radial 
angeordnet,  zu  sphärischen  Massen  gruppiert.  Stark  alkalisch;  nur  wenig 
löslich  in  Nitritlösung,  reichlich  in  Wasser,  welches  unter  Bildung  von 
'\c  Salz  zersetzt.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  plötzlich  aber  ruhig  und 
gibt  rote  Dämpfe  ab.  Kann  aus  einer  alkalihaltigen  Nitritlösung  um- 
kristallisiert werden.  Divers  u.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  77,  (1900)  432;  J. 
Coli  Sei.  Tohjo  13.  (1900;  Teil  2). 

Divers  u.  Haga. 
K  (gesamt)  35.14  35.21 

K  (alkalisches)  10.04  9.92 

S  16.43  16.23 

'Saß)  Mit  6  Mol.  H.,0.  —  Wie  das  vorige,  jedoch  aus  stärker  alka- 
lischen Lösungen.     Fast  opake,  sphärische  Körner.     Divers  u.  Haga. 

Divers  u.  Haga. 
K  (gesamt)  33.89  33.99 

Kialkal.)  9.68  9.20 

S  15.85  15.90 

3«/)  „Metasulfazotinsaurcs  Kalium"  von  Fremy  ist  nach  Raschig  nur  verun- 
reinigtes „sulfazinsaures"  Kalium.  Noch  -wahrscheinlicher  nach  der  Annahme  von  Divers 
u.  Haga  (.7.  Chem.  Soc.  77.  (1900i  440),  ein  Gemisch  von  der  Formel  3(KN02.2K3NS20,.4H20); 
K,NS207;  3H,0.  —  Dasselbe  setzt  sich  häutig  bei  Darstellung  von  fünfsechstelgesättigtem 
hydroxylamindisulfosaurem  Kalium  in  leicht  zersetzbaren  Kristallschuppen  ab.  Auch  wird 
es  durch  Vermischen  der  letzteren  mit  „sulfazinigs.  Kalium-'  erhalten.  —  In  Wasser  leicht 
lösliches,  stark  alkalisch  reagierendes  Salz,  welches  mit  reinem  Wasser  in  5/6  Salz  und 
..sulfazinigs."  Kalium  zerfällt,  in  alkalischer  Losung  sich  haltbar  zeigt.  —  Verdünnte  Säuren 
entwickeln  schon  in  der  Kälte  Stickoxydgas.  Enthält  33.54  K,  18.6  S.  1.2  H,  3.5  N,  der 
Formel  6K.O,  8S02,  2N203,  8H20  entsprechend,  und  ist  vielleicht  ein  Doppelsalz.  Fremy 
{Ann.   Chim.   Phys.  [3]  15,    458). 

J.  Peroxylaminsulfosaures  Kalium.  Haga.  —  N,0.,(KS03)4.  —  Oxysul- 
fazotins.  Kalium  von  Claus.  Frehy's  sulfazilate  de potasse,  sulfazÜms.  Kalium.  —  Bildung: 
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Beim  Einwirken  von  kleinen  Mengen  Chlor,  von  Bleiperoxyd  oder  Silber- 
oxyd auf  fünfsechstel-,  besser  zweidritte]  gesättigtes  hydroxylamin- 
disulfosaures  Kalium.  Fremy.  Raschig.  Die  Oxydation  gelingt  auch  mit 
Ozon,  salpetrigen  Gasen  etc.  bereits  in  der  Kälte.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  85, 
(1904),  78;  J.  Coli.  Sei.  Tokyo  19,  Art.  15).  —  Man  übergießt  4  bis  5  g 
hydroxylainindisulfosaures  Kalium  mit  5  Vol.  Wasser,  versetzt  mit  Blei- 
peroxyd und  erwärmt  unter  Schütteln  nicht  über  40°,  wobei  sich  das 
hydroxylamindisulfosaure  Kalium  mit  dunkler,  fast  rein  blauer  Farbe  löst. 
Die  filtrierte  Flüssigkeit  scheidet  bei  1-  bis  2-stündigem  Stehen  in  der 
Kälte  unter  Entfärbung  neben  wenig  feinen,  den  Wandungen  an- 
haftenden farblosen  Kristallen  (von  hydroxylamintrisulfosaurem  Kalium  ?)  reichlich 
gelbe  Nadeln  aus,  welche  durch  Pressen  rein  erhalten  werden.  Claus. 
Die  Lösung  wird  vor  der  Kristallisation  zweckmäßig  durch  Einleiten  von  Kohlendioxid  von 
gelöstem  Blei  befreit.  Hastzsch  u.  Semple  (Ber.  28,  (1895)  2744).  —  Bei  Anwendung  von 
größeren  Mengen  hydroxylamindisulfosauren  Kaliums  werden  Nebenprodukte  gebildet.  — 
Gelbe  Nadeln  vom  Glänze  des  Bleijodids.  welche  sich  beim  Autbewahren 
häufig  unter  Entwicklung  von  Stickoxyd  und  anderen  Gasen  zersetzen.  Fremy. 
Claus.  Easchig.  Verpufft  bei  schwachem  Erhitzen  (bei  115°  Claus).  Dabei 
werden  Kaliumbisulfat  und  Ammoniak  gebildet,  Fremy;  nach  Claus  entweichen 
Gase,  unter  denen  kein  oder  nur  wenig  Ammoniak  ist.  Natronkalk  entwickelt 
beim  Erhitzen  1I0  des  Stickstoffs  als  Ammoniak.  Claus.  —  Die  spontane 
Zersetzung  geht  manchmal  explosionsartig  vor  sich,  wobei  sich  weiße 
Dämpfe  von  Ammoniumsalzen  entwickeln  und  soviel  Wärme  erzeugt  wird, 
daß  der  Rückstand  schmilzt;  die  Zersetzungsprodukte  sind  sehr  mannig- 
faltig. Haga.  —  Organische  Substanzen  entfärben  und  zerstören  das  Salz 
rasch;  die  Oberhaut  wird  in  Berührung  mit  der  wäßrigen  Lösung  übel- 
riechend, wie  durch  Kaliumpermanganat.  Fremy.  —  Säuren  entwickeln  rote 
Dämpfe  und  Sauerstoff'.  Claus.  —  Löst  sich  mit  blauvioletter  Farbe  in 
Wasser;  das  Spektrum  ist  ähnlich  dem  des  Permanganats,  es  zeigt  kräftige 
Absorption  des  blauen  und  grünen  Lichts.  Raschig  (Ann.  241,  223).  — 
Aus  Wasser  mit  Verlust  umkristallisierbar.  100  T.  Wasser  von  3°  lösen 
0.62  T.  des  Salzes,  Haga.  Löst  sich  nicht  in  Alkohol.  Die  wäßrige  Lösung 
entfärbt  sich  beim  Kochen  (oder  Ansäuern,  Claus),  wird  sauer  und  erzeugt 
nach  Fremy  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff'  (wohl  Stickoxydul,  Raschig) 
oder  Bildung  von  Wasserstoffperoxyd  Kaliumsulfat  und  Ammoniak.  Dabei 
geht  nur  1ji  des  Schwefels  (gef.  6.07;  Eechn.  5.97  %)  in  Schwefelsäure,  der 
Rest  in  hydroxylamintrisulfosaures  Kalium  über:  2K,S4012.N202  -4-  H,0  = 
KHS04  -f-  2K3Sr309.NO  -\-  N20.  Claus.  —  Die  wäßrige  Lösung  wird  durch 
Metallsalze  nicht  gefällt,  sondern  durch  dieselben  zersetzt.  Sie  ist  bei 
Gegenwart  von  Alkali  haltbarer.  Fremy  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  15,  451).  — 
Claus  (Ann.  158.  205);  diejenige  in  \10  n.  KOH,  ist  etwas  beständiger  als 
die  neutrale,  doch  ist  das  Salz  darin  noch  schwerer  löslich.  Reagiert  mit 
Kaliumsulfit  unter  Bildung  von  hydroxylamindi-  und  trisulfosaurem  Salz. 
Wird  durch  Reduktionsmittel  wieder  reduziert,  von  Alkohol  nicht  verändert; 
Mangandioxyd  zersetzt  es,  Permanganat  wird  zu  Manganat  reduziert, 
Filtrierpapier  ist  ohne  Einwirkung.  Säuren  beschleunigen  die  Zersetzung, 
Alkalien  verlangsamen  sie.  Unausgewaschen  getrocknet  ist  es  zwei  Stunden 
lang  haltbar,  ausgewaschen  kaum  fünf  Minuten.  Unter  alkalischem  Wasser 
am  besten  haltbar.    Haga.  — 

Der  Verbindung  kommt  nach  Claus  die  Konstitutionsformel  0=N= 
(S03K),  zu.  Das  Molekulargewicht  fanden  Haxtzsch  u.  Semple  (Ber. 
28.  (1895)  2744:  88.  (1905)  1043)  mit  dieser  Formel  übereinstimmend;  nach 
ihnen  ist  es  als  stickoxyddisulfosaures  Kalium,  0=N=(S03K)ä  aufzufassen, 
derart,  daß  es,  wie  auch  das  Stickoxyd  selbst,  sowohl  das  einfache  als  auch  das 
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doppelte  Molekulargewicht  besitzen  kann  und  daß  es  in  seiner  violetten 
Form  die  monomolekulare,  in  seiner  gelben  Form  die  dimolekulare  Modi- 
fikation darstellt.  Sie  erhielten  auch  feste  Lösungen  des  violetten 
Salzes  in  Kristallen  von  hydroxjiamindisulfosaurem  Kalium,  welche  meist 
1 — 2%  5  höchstens  4°/0  peroxylaminsulfosaures  Kalium  enthielten  und 
lange  Zeit  unverändert  haltbar  waren.  —  Raschig  erteilte  dem  Salz  die 

,0, 


Konstitution  (1 

303K)2  = 

V 

=  (S03K)2.  - 

—  Haga  betrachtet  es  als 

<S03K),NO.ON(S< 

Kristalle. 

Fremy. 

Claus. 

Raschig. 

•iE 

156.5 

29.14 

28.05 

29.12 

28.60 

2N 

28.1 

5.22 

5.07 

5.38 

5.74 

4S 

128.3 

23.89 

23.50 

23.82 

23.79 

140 

224 

41.75 

K4S4012N202  536.9  100.00 

Fremy  fand  noch  0.57  bis  0.66  H  und  nimmt  2  At.  H  in  obige  Formel  auf. 
K.  Trisulfooxyazosaures  Kalium.   Claus,  Raschig.  —  NO(S03K)3  -f-  H.,0  ; 
0 

nach  Raschig  (S08K)8N  '    ^  N(S08K)g ;  nach  Haga  2[(S03K)3NO]  +  3H20 ; 

von    demselben   „Potassium   hydrox3'laminetrisulfonate•'    genannt    und   als 

OS03K 

rtriacylated  hydroxylamine"  mit  3-wertigem  Stickstoff  N~rS03K   aufgefaßt. 

•S03K 

Metasulfazüatc  de  potasse  von  Fremy.  Bildet  sich  beim  Einwirken  von  Bleidioxyd  oder 
Silberoxyd  auf  hydroxylamindisulfosaures  Kalium  neben  peroxylaniinsulfosaurem  Kalium, 
und  zwar  nach  Fremy,  indem  das  hydroxylamindisulfosaure  Ealium  in  diese  beiden  Pro- 
dukte zerfällt,  nach  Claus'  Berichtigung  erst  durch  weitere  Zersetzung  des  peroxyl- 
aminsulfosanren  Ealiums  durch  Wasser.  Vgl.  oben.  Das  Kaliumsalz  der  Schwefelstick- 
stoffsäure, HO.SN03,  (s.  u.  N.)  bildet  beim  Erwärmen  mit  Bleidioxyd  gleichfalls  eine 
violettblaue  Lösung,  aus  welcher  beim  Abkühlen  unter  0°  gelbe  Nadeln  von  hydroxylamin- 
trisulfosaurem  Kalium  anschießen.  Dabei  tritt  sehr  leicht  weitere  Zersetzung  ein,  so  daß  die 
Lösungen  schon  nach  einigen  Minuten  Schwefelsäure  enthalten  und  Oxyde  des  Stickstoffs 
entwickeln.  Claus  (Ber.  4,  507).  —  Darstellung.  1.  Man  läßt  das  gelbe  peroxyl- 
amindisulfosaure  Kalium  mehrere  Tage  mit  Wasser  bedeckt  stehen  und 
kristallisiert  den  farblosen  kristallinischen  Rückstand  einige  Male  aus 
Wasser  um.  —  2.  Am  besten  erhitzt  man  hydroxylamindisulfosaures 
Kalium,  besonders  das  fünfsechstel  gesättigte  Salz  mit  wenig  Wasser  und 
Bleisuperoxyd  zum  Sieden  und  kristallisiert  die  sich  aus  dem  Filtrat  ab- 
scheidende, bleihaltige  Kristallmasse  einige  Male  aus  Wasser,  dem  etwas 
Bleisuperoxyd  beigefügt  ist,  um.     Raschig.  — 

Glänzende  durchsichtige,  meist  regelmäßig  ausgebildete  rhombische 
Säulen,  Fremy;  Tafeln,  Claus;  isomorph  mit  fünfsechstelgesättigtem 
hvdroxylamindisulfosauren  Kalium.  Fremy.  Monosymmetrisch.  a :  b :  c  = 
3.7602  : 1 :  2.0763,  ß  =  87°42'.  Beobachtete  Formen:  (100),  (110).  (011),  (101),  (101).  Gemessen: 
(011):  (011)  =  51°28':  (011):  (100;  =  89°—';  (101):  (100)  =  62°52';  (101) :  (100)  =  59°34' : 
(110):  (110)  =  29°46';  (I01):(il0)  =  83°19';  (101):  (110)  =  82°28';  (011) :  (110)  =  28°54': 
(011) :  (110)  =  29°52'.    'Easchig.    Messung  von  Fock  (Z.  Krist.  14,  (1888)  535). 

Fast  geschmacklos,  neutral.  Fremy.  Die  Kristalle  verlieren  bei 
100°  1  Mol.  Wasser.  Claus.  Sie  liefern  beim  Erhitzen  Kaliumbisulfat 
und  Ammoniak.  Fremy.  Beim  Glühen  mit  Natronkalk  wird  1/.!  des 
Stickstoffs  als  Ammoniak  erhalten   (gef.  1.27,  Rechn.  1.21  %),  3K3S309NO 
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+  9KOH  =  9K„S04  +  3H,0  +  NH3  +  2N.  Claus.  Enthält  l1/.,  Mol. 
Kristallwasser,  welches  teils  bei  100— 120°  entweicht,  teils  zur  Hydrolysierung 
verbraucht  wird;  der  Rückstand  reagiert  sauer.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  85, 
78.  (1904);  J.  Coli.  Sei.  Tokyo  19,  Art.  15).  Salpetersäure,  verdünnte  Säuren 
zersetzen  nicht;  Kieselfluorwasserstoffsäure  isoliert  die  Säure,  welche  nach 
einigen  Augenblicken  in  Schwefelsäure.  Ammoniak  und  Sauerstoff  zerfällt. 
Claus,  Fremy.  Durch  Kochen  in  schwach  salzsaurer  Lösung  entstellt 
Hydroxylaminmonosulfosäure.  Raschig,  Haga.  Reduziert  angesäuertes 
Permanganat.  Raschig.  Metallsalze  fällen  nicht,  nur  Bleiessig  erzeugt  ein 
durch  Wasser  zersetzbares  Doppelsalz.  —  Löst  sich  leicht  in  Wasser,  auch 
in  kochendem  ohne  Zersetzung,  Claus  (Ann.  157,  210),  die  erst  sehr  lang- 
sam erfolgt,  Fremy  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  15,  456).  Kristallisiert  auch  aus 
ziemlich  stark  alkalischer  Lösung  unverändert  wieder  aus,  Raschig.  Löst 
sich  bei  18°  in  25.37  T.  Wasser;  Reaktion  neutral  gegen  alle  Indikatoren. Haga. 

Getrocknet.  Claus. 

3K  117.4  30.29  30.09 


N 

14 

3.62 

3.67 

3S 

96.2 

24.82 

24.75 

100 

160 

41.27 

K3S300NO 

387.6 

100.00 

Kristalle. 

Fhemy. 

Claus. 

Raschig. 

Haga. 

3K 

117.4 

28.94 

28.02 

28  66 

28.51 

28.30 

X 

14 

3.42 

3.48 

3.27 

3.38 

33 

96.2 

23.72 

23.40 

23.72 

23.51 

23.18 

10  0 

160 

39.48 

H20 

18 

4.44 

4.94 

K„S309NO,H20        405.6  100.00 

Frehy  fand  noch  1.15  %  H,  10.35  H20  entsprechend. 

7H 
L.     Hydroxylaminmonosulfosaures    Kaham.    —    HON  .    —  Sulf- 

NSO:5K 

hyäroxylaminsaures  Kalium.  —  Sulfazidate  de  potasse  oder  sulfazidins.  Kalium.     Fremy. 

—  Bildet  sich  neben  Kaliumbisulfat  beim  Kochen  von  hydroxylaminclisulfo- 
saurem  Kalium  (s.  S.  72)  mit  Wasser  oder  bei  der  freiwilligen  Zersetzung, 
welche  dieses  Salz  beim  Aufbewahren  erleidet.  —  Darstellung.  Man  ver- 
mischt die  wäßrige  Lösung  der  zerfallenen  oder  die  Lösung  der  unver- 
änderten Kristalle  des  hydroxylamindisulfosauren  Kaliums,  letztere  nachdem 
sie  einige  Minuten  gekocht  hat,  mit  xlmmoniak  bis  zur  Neutralisation, 
fällt  die  Schwefelsäure  durch  Baryumchlorid  und  fügt  zum  Filtrat  Baryt- 
wasser, wodurch  ein  weißer,  kristallinischer  Niederschlag  von  hydroxylamin- 
monosulfosaurem  Baryum  entsteht.  Dieser  liefert  bei  der  Zersetzung  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  die  wäßrige  Säure,  aus  welcher  durch  Neutrali- 
sieren mit  Kaliumhydroxyd  das  hydroxylaminmonosulfosäure  Kalium  ge- 
wonnen wird.    Fremy.  — 

Schöne  regelmäßige  hexagonale  Blätter  von  neutraler  Reaktion.  —  Zerfällt 
beim  Erhitzen  in  Kaliumbisulfat,  Ammoniak  und  Sauerstoff.  Fremy.  Dieselben 
Produkte  werden  nach  Fremy  beim  Kochen  mit  Alkalien  gebildet.  Nach 
Claus  entweicht  hierbei  nur  */s  bis  */9  des  Stickstoffs  als  Ammoniak,  der 
Rest  gasförmig  und  als  Stickoxydul.  —  Die  mit  kaltem  Kaliumhydroxyd  ver- 
mischte wäßrige  Lösung  zeigt  die  Reaktionen  des  Hydroxylamins,  Claus. 
Nach  Divers  u.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  766)  entsteht  hierbei  jedoch 
nicht  Hydroxylamin,  sondern  Sulfit  und  Hyponitrit.  Ammoniak  entsteht 
nicht,  Sulfat  und  Stickstoff  höchstens  in  unwesentlichen  Mengen.  Die  Zer- 
setzung ist  bei  Anwendung  konz.  Kalilauge  nach  kurzem  Erhitzen  oder 
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Fremy. 

Claus. 

25.99 

25.70 

1.50 

9.50 

9.40 

21.75 

21.33 
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mehrtägigem  Stehen  in  der  Kälte  vollständig,  die  Gasentwicklung  rührt 
von  der  Zersetzung  des  gebildeten  Hyponitrits  her.  Die  Reaktion  besteht  wahr- 
scheinlich in  einer  Dissoziation  des  hypothetisch  gebildeten  Dikaliumhvdroxvlamidosulfonats: 
2KONKS08K  =  (KOX)2  +  2K,S03.  Beim  Eindampfen  mit  Natriumkarbonat  tritt  Kohlen- 
dioxydentwicklung  ein:  natürlich  zersetzt  sich  hierbei  das  gebildete  Hyponitrit.  Divers 
u.  Haga.  Verdünnte  Säuren  oder  Wasser  zersetzen  erst  bei  anhaltendem 
Kochen,  so  daß  das  Salz  aus  kochendem  Wasser  umkristallisiert  und  auch 
durch  Abdampfen  der  wäßrigen  Lösung  kristallisiert  erhalten  werden  kann. 
Bei  der  Zersetzung  durch  verdünnte  Säuren  treten  Ammoniak.  Schwefel- 
säure, Sauerstoff  oder  Stickoxydul  auf.  Claus  (Ann.  158,  85).  —  Die 
wäßrige  Lösung  reduziert  Silber-  und  Goldsalze,  mit  Kupfersalzen  erfolgt 
die  Zersetzung  nach:  2HONH.S03K  +  2CuO  -f  2KOH  =  KaS08  +  K2SÖ4 
-f-  Cu20  -f-  N20  -f-  3ELO;  in  sehr  verdünnter  Lösung  hört  dieselbe  auf. 
Divers  u.  Haga.  —  Die  warme  wäßrige  Lösung  entwickelt  mit  Mangan- 
hyperoxyd Sauerstoff.  —  Löst  sich  nicht  in  Alkohol.  Fremy  (Ann.  Ckim. 
Phys.  [3]  15,  446;  Ann.  56.  333). 

Kristalle. 

K  39.1  25.86 

2H  2  1.32 

N  14  9.27 

S  32.1  21.23 

40 64 42^32 

H0.NH.SO5K        151.2  100.00 

Fkemy's  Formel  hat  1  At.  Wasserstoff  mehr.  — 

M.  Stickoxydschwefligsaures  Kalium.  K2SO..N.20.2.  —  Man  leitet  Stick- 
oxyd durch  eine  Lösung  von  Kaliumsulfit,  welche  mit  Kalilauge  ver- 
mischt ist,  oder  ein  Gemenge  von  2  Vol.  Stickoxyd  und  1  Vol.  Schwefel- 
dioxyd durch  Kaliumhydroxyd.    Pelouze  (Ann.  Cliim.  Phys.  60,  160).     Claus 

(Ber.  4,  509).  —  Raschig  hatte  scheinbar  eine  andere  Modifikation  erhalten,  Hantzsch: 
(Ber.  27,  (1894)  3264),  konnte  nur  ein  Salz  isolieren,  welches  dem  ÜASCHiG'schen  ähnlich 
war.  In  einer  Diskussion  zwischen  ihm  {Ber.  28,  (1895)  2751)  und  Divers  u.  Haga  {Ber. 
28,  (1895)  996)  wurde  festgestellt,  daG  die  Salze  von  Pelouze  u.  Raschig  immerhin  so 
ähnlich  sind,  daß  sie  für  identisch  gehalten  werden  müssen.  Zu  demselben  Resultat  kommt 
auch  Luxmoore  (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  1019).  —  Die  Darstellung  geschieht  nach 
Hantzsch  auf  folgende  Weise:  Von  einer  abgewogenen  Meuge  Kalium- 
hydroxyd wird  ein  Viertel  in  einem  geräumigen  Rundkolben  in  wenig 
Wasser  gelöst  und  durch  Uebersättigen  mit  Schwefeldioxyd  iu  Kalium- 
bisulfit verwandelt.  Alsdann  wird  der  Kest  des  Kaliumhydroxyds  hinzu- 
gegeben, mit  Wasser  eben  in  Lösung  gebracht  und  mit  noch  etwa  dem 
gleichen  Volum  Wasser  versetzt.  Hierauf  verdrängt  man  die  Luft  durch 
einen  kräftigen  Strom  von  in  einem  Gasometer  angesammeltem  Stickoxyd, 
schließt  die  Luft  durch  Aufsetzen  eines  am  Zuleitungsrohr  steckenden 
Gummistopfens  ab  und  sättigt  so  den  während  der  ganzen  Operation  kräftig  zu 
kühlenden  Kolbeninhalt  unter  wiederholtem  Schütteln  mit  dem  unter  Gaso- 
meterdruck stehenden  Gase.  Die  durch  das  überschüssige  Kaliumhydroxyd 
ausgesalzenen  Kristalle  werden  abgegossen  und  mit  Eiswasser  zweimal 
gewaschen.  —  Divers  u.  Haga  [J.  Chem.  Soc.  69,  (1896)  1610)  arbeiten  in  mehreren  unter- 
einander verbundenen  Absorptionsgefäßen,  aus  welchen  im  Anfang  die  Luft  durch  Wasser- 
stoff verdrängt  wird.  Die  absorbierende  Oberfläche  muß  so  groß  wie  möglich  sein.  Bei 
einer  Oberfläche  von  1200  qcm  kann  man  mit  Hilfe  einer  40  prozentigen  Kaliumsulfitlösung, 
welche  noch  5%  Kaliumhydroxyd  enthält,  in  drei  Stunden  70  g  des  Salzes  gewinnen.  — 
Schöne,  glänzende,  wasserhelle  Nadeln,  an  trockener  Luft  haltbar,  an 
feuchter  sich  langsam  unter  Hinterlassung  von  Kaliumsulfat  zersetzend. 
Hantzsch.  —  Farblose,  unregelmäßig  sechsseitige  Säulen,  denen  des  Salpeters 
ähnlich;  geruchlos,  schwach  bitter  und  neutral.  Bleibt  bei  115°  unver- 
ändert, zersetzt  sich  bei  130°  in  Stickoxyd  und  Kaliumsulfit.  Pelouze.  Schon 
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bei  90°  ist  die  Zersetzung  quantitativ.  Es  bildet  sich  fast  nur  Stickoxydul, 
Haxtzsch.  Gef.  u.  Ber.  20.18  N20.  Hantzsch.  Daß  Pelouze  Bildung  von  Stickoxyd  beob- 
achtete, ist  nach  Divehs  u.  Haga  (Ber.  28,  (1895)  996)  auf  Verunreinigungen  zurückzuführen. 
Explodiert  im  Luftstrom  im  Oeibad  bei  91°,  im  Luftbad  bei  108°.  Verlor 
bei  95°  in  21/i  Stunden  10%,  weitere  10%  dann  erst  nach  12  Stunden. 
Divers  u.  Haga.  —  Unlöslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  "Wasser,  welche 
Lösung  sich  nur  wenig  zersetzt.  Pelotjze.  —  Aus  der  Lösung  entweicht 
Stickoxydul  schon  bei  gelindem  Erwärmen  unter  Brausen.  Stickoxyd  ist 
hierbei  nicht  nachweisbar.  Hantzsch.  —  Aus  dem  4 — 5  fachen  Gewicht 
50 — 60°  warmen,  1 — 1.5 %  Kaliumhydroxyd  enthaltenden  Wassers,  wenn 
auch  mit  großem  Verlust,  umkristallisierbar,  besser  durch  Verdunsten  der 
kalten  Lösung  im  Exsikkator.  Löslich  in  etwas  mehr  als  8  Teilen  Wassers 
von  14.5°.  Divers  u.  Haga.  —  Aus  der  Lösung  in  schwacher  Kalilauge 
kristallisiert  hydroxylamindisulfosaures  Kalium.  Raschig  (Ann.  241,  231). 
Alle  Säuren,  selbst  die  schwächsten,  sowie  Platinschwamm,  Silberoxyd, 
Baryumchlorid,  Mangansulfat,  Kupferoxyd,  Zinkoxyd  und  Bieizucker  zer- 
setzen das  Kaliumsalz,  jedoch  langsamer  als  das  Ammonium  salz  in  20% 
Stickoxydul  und  80%  Kaliumsulfat  (Rechn.  20.16  und  79.84).  Pelouze. 
Baryumchlorid  fällt  nur  ganz  langsam,  nach  Säurezusatz  jedoch  sofort. 
Bildet  Doppelsalze  mit  Schwermetallen.  Hantzsch.  Wird  in  konz.  alka- 
lischer Lösung  mittels  Natriumamalgam  im  wesentlichen  nach  N202K,S03 
-f-  H3  =  H2S03  -4-  2KXO  reduziert;  daneben  entstehen  etwas  Ammoniak, 
Stickstoff  und  Stickoxyde,  Sulfat.  Sulfit,  Amidosulfonat.  jedoch  kein  Hy- 
droxylamin.  Divers  u.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  47,  (1885)  203-  69,  (1896)  1610). 
Bei  Ausführung  der  Reduktion  in  der  Kälte  mittels  Natriumamalgam  oder 
Zinkstaub  und  Ammoniak  resp.  Natronlauge  bildet  sich  Hydrazin.  Duden 
(Ber.  27,  (1894)  3498) ;  vgl.  auch  Divers  u.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  1098). 

/X.OK 
—  Besitzt  nach  Hantzsch  (Ber.  27,  (1894)  3264)  die  Konstitution :  0 

^N.SO.,  K, 
/OK 

nach  Raschig  :   ON— N  Ist  nach  Divers  u.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  47, 

\S03K. 
(1885)  203  u.  218;  67,  (1895)  1098)  ein  Derivat  der  Schwefel- und  Unter- 

/O.N :  N.OK 
salpetrigen  Säure  von  der  Formel  S02  ,  da  nach  dem  Ansäuern 

'^OK 
mit   Salzsäure   durch  Baryumchlorid  die  Gesamtmenge   des  Schwefels   als 
Bariumsulfat  ausfällt  und  da  auf  Zugabe  von  Alkohol  äthylschwefelsaures 
Kalium  entsteht. 

N.  Kaliumsalz  der  Schwefelst  ickstoff säure  HO.SX03.  —  1.  Gießt  man  eine 
nahezu  gesättigte  Lösung  von  Schwefeldioxyd  in  Alkohol  in  eine  konz.  Lösung  von  Kalium- 
nitrit,  so  verschwindet  der  Geruch  der  schwefligen  Säure,  die  Mischung  gerät  ins  Sieden, 
läßt  unter  heftigem  Aufschäumen  Alkohol  und  viel  Salpetersäureäth3'lester  übergehen  und 
gesteht  zu  einem  steifen  Kristallbrei,  welcher,  noch  heiC  auf  Leinen  gebracht,  wenig  weißes 
neutrales  Kaliumsalz  und  viel  einer  grüngelben,  nach  Salpetersäureäthylester  riechenden 
Mutterlauge  liefert.  Letztere  erzeugt  mit  alkoholischer  schwefliger  Säure  noch  mehr  Ka- 
liumsalz. Sämtliches  so  erhaltene  Salz  erweist  sich  unter  dem  Mikroskop  als  ein  Gemenge  von 
größeren  säulenförmigen  Kristallen  von  N.  und  verfilzten  Nadeln  von  Kaliumnitrit.  — 
2.  Vermischt  man  die  konz.  wäßrige  Lösung  von  Kaliumnitrit  zuerst  mit  dem  gleichen 
Vol.  Alkohol,  dann  mit  Wasser  genau  bis  zum  Verschwinden  der  erst  entstandenen  Trübung, 
so  _  scheidet  in  kleinen  Anteilen  zugesetzte  alkoholische  schweflige  Säure  N.  grobkörniger, 
kristallinisch  und  weniger  durch  Kaliumnitrit  verunreinigt  aus,  so  daß  letzteres  durch 
wenig  kaltes  Wasser  entfernt  werden  kann. 

Die  Kristalle  erleiden  beim  Aufbewahren  für  sich  oder  an  der  Luft  Zersetzung,  bei 

6* 
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welcher  freie  Säure  und  Kalium  sulfat  erzeugt  wird.  Sie  verpuffen  schon  unter  100°, 
schmelzen,  entwickeln  (falls  nicht  viel  Kaliumnitrit  anhängt]  wenig  rote  Dämpfe,  dann 
reichliche  Mengen  von  Schwefelsäuredampf.  Aus  ihrer  Lösung  in  2  bis  3  Vol.  Wasser  von  40° 
kristallisiert  nach  15  bis  20  Minuten  hydroxylamindisulfosaures  Kalium.  Erhitzt  man  mit 
Wasser,  so  entwickeln  die  an  Kaliumnitrit  reichen  Gemenge  schon  für  sich,  die  daran 
ärmeren  auf  Zusatz  eines  Tropfens  verdünnter  Salzsäure  stürmisch  Stickoxyd  und  enthalten 
nun  Schwefelsäure.  Stark  kaliumhydroxydhaltiges  Wasser  wirkt  auch  beim  Kochen  nicht 
oder  wenig  zersetzend  und  erzeugt  keine  Schwefelsäure,  welche  aber  sogleich  gebildet  und 
als  Baryumsulfat  ausgeschieden  wird,  wenn  man  die  alkalische  und  mit  Baryumchlorid 
vermischte  Lösung  mit  überschüssiger  Salzsäure  schüttelt.  —  Mit  Bleidioxyd  und  Wasser 
nicht  über  50°  erwärmt,  liefern  die  Kristalle  dunkelviolettblaue  Lösungen  von  trisulfo- 
oxyazosaurem  Kalium  (vgl.  K.),  welche  sich  rasch  weiter  zersetzen.  —  Kaliumhydroxyd 
oder  Natronkalk  entwickeln  beim  Erhitzen  mit  dem  Kaliumsalz  dieser  Schwefelstickstoffsäure 
einen  Teil  des  Stickstoffs  als  Ammoniak     Claus  (Ber.  4,  504).  — 

Dieses  von  Claus  (Ber.  4,  504)  beschriebene  Salz  hat  zweifellos  eine  andere  Zusammen- 
setzung. Es  ist  wahrscheinlich  unrein  oder  mit  einem  der  früheren  identisch.  Es  scheint 
jedoch  in  der  späteren  Literatur  nicht  identifiziert  worden  zu  sein,  muß  daher  hier  noch 
angeführt  werden.     Ephk.  — 

0.  Salpetrig-schwefelsaures  Kalium.  —  KO.SO.,.O.XO.  —  Kaliumnitrit 
verschluckt  wasserfreie  Schwefelsäure  und  bildet  zunächst  das  den  Blei- 
kammerkristallen  (s.  Bd.  I)  entsprechende  Kaliunisalz,  welches  dann  noch  mehr 
Schwefelsäure  aufnimmt.  Dieselbe  Verbindung-  wird  bei  Abwesenheit  von 
Wasser  aus  Kaliumnitrat  und  flüssigem  Schwefeldioxyd  langsam  gebildet 
und  durch  Zutritt  von  "Wasser  zerlegt,     Schultz-Sellack   {Ber.  4,   113). 

P.  Salpetersaures  mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium.  KX03.KHS04.  — 
Die  Lösung  von  Kaliumsulfat  in  warmer  Salpetersäure  liefert  zuerst  einige 
Kristalle  von  wasserhaltigem  Kaliumbisulfat  und  von  Salpeter,  dann  schiefe 
Säulen  von  2.381  spez.  Gew.,  bei  150°  schmelzend,  39.23%  ILO,  33.29 
S03,  27.47  HXO:?  enthaltend,  also  der  Formel  KHS04.KX03  entsprechend 
(Eechn.  39.74;  33.71;  26.55).  Jacquelain  {Ann.  Chim.  Phys.  70,  317).  — 
Friedheim  u.  Mozkin  erhielten  dasselbe  Salz  neben  unverändertem  KX03 
bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  H.2S04  auf  2  Mol.  Kaliumnitrat.  Dasselbe 
verliert  bei  180°  die  Gesamtmenge  des  Wassers.  (Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  297). 

Kalium  und  Selen. 

A.  Einfach- Selenkalium.    Kaliummonoselenid.    K,Se.  —  a)  Wasserfrei.  — 

1.  Selen  verbindet  sich  mit  Kalium  unter  Feuererscheinung,  wobei  ein  Teil 
des  Selenkaliums  sublimiert;  bei  Ueberschuß  von  Kalium  mit  Explosion. 
Berzelius.  —  la)  Man  läßt  auf  in  einem  Eisentiegel  über  Koksfeuer 
geschmolzenes  überschüssiges  Kalium  Selen  einwirken  und  das  überschüssige 
Kalium  verdampfen.  Foxzes-Diacon  {These,  Paris  1901,  13).  —  lb)  Man  läßt 
auf  die  Lösung  von  Kalium  in  flüssigem  Ammoniak  nicht  überschüssiges 
Selen  einwirken,  wobei,  weil  vollständig  unlöslich  in  flüssigem  Ammoniak.  K2Se 
als  amorphe  weiße  Masse  ausfällt.    Htjgot  (Compt.  rend.  129,  (1899)  299).  — 

2.  Man  glüht  Kaliumselenit  oder  -selenat  in  Wasserstoff  oder  mit  Kohle. 
BERZELIUS.  —  Wöhler  u.  Dean  (Ann.  97,  5 ;  J.  B.  1855.  596)  verdampfen  eine  Lösung 
von  Kaliumselenit  mit  Kohlepulver  zur  Trocknis  und  erhitzen  das  Gemenge  in  einer  Glas- 
retorte. Die  Reduktion  tritt  lange  vor  dem  Glühen,  plötzlich,  unter  Feuererscheinung  und 
halber  Schmelzung  der  Masse  ein.  Hierbei  entsteht  Kaliumpolyselenid  mit  wenig  Kalium- 
monoselenid, da  es  nicht  gelingt,  unterhalb  der  Keduktionstemperatur  alles  Wasser  auf- 
zutreiben und  dieses  auf  das  anfangs  gebildete  Kaliummonoselenid  oxydierend,  Kalium- 
polyselenid und  etwas  Selenwasserstoff  bildend  einwirkt.  Kathke  {Ann.  152,  211;  J.  B. 
1869,  252).  —  3.  Man  schmilzt  Selen  mit  Kaliumhydroxyd,  wobei  ein  Gemisch 
von  Kalium(poly)selenid  und  Kaliumselenit  entsteht,  oder  —  4.  mit  Kalium- 
karbonat,  wobei  das  Kohlendioxyd  ausgetrieben  wird  und  dieselben  Produkte 
entstehen.    Berzelitjs.  —  5.  Man   entwässert  b  vorsichtig.    Fabre  (Ann. 
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Chim.  Phys.  [6],  10.  506).  —  Nach  (1)  geflossen,  stahlgrau,  von  kristallinischem 
Bruche  und  von  einem  der  Schwefelleber  ähnlichen  Geschmack  und  Geruch. 
Nach  la)  weiße,  kristallinische  Masse,  an  der  Luft  schnell  rot  werdend. 
Spez.  Gew.  2.851.  Nach  (2)  oben  dunkelbraun,  an  den  Wandungen  zinnober- 
rot. Eathke  (J.  prakt.  Chem.  95.  16).  Enthält  stets  Selen  und  Selenit. 
Fabre.  Nach  (3)  erhalten  schwarz,  von  braunem  Pulver,  schwammig, 
schmilzt  noch  nicht  in  der  Glühhitze  und  ist  reicher  an  Selen.  —  Das 
Kaliumselenid.  welches  überschüssiges  Selen  enthält,  schwillt  beim  Ueber- 
gießen  mit  Salzsäure  auf,  entwickelt  Selenwasserstoff  und  scheidet  rote 
Flocken  von  Selen  ab.  Eathke.  —  In  der  Hitze  braunschwarz,  kalt  hell- 
rosa,  äußerst  hart,  an  der  Luft  zerfließlich  und  zersetzlich  in  Kaliumkarbonat, 
Selenit  und  Selen. 

Bildungswärme  H2SeLös.  +  K,0Lös.  =  K2SeLös.  +  H.2Oflüss.  -f-3.76  Kai. 
Ho Segas.  +  K,0LÖ3.  =  K,SeLös.  +  HoOfliiss.  -f  8.46  Kai.  2KLÖS.  -f  Sefest  = 
K2Sefest  +  39.71  Kai.     Fabre. 

Fabre.    Foxzes-Diacon. 
2K  78  49.97  42.40  48.7 

Se  78  8  50.03  51.38  49.2 


K2Se        156.8  100.00  93.78  97.9 

b)  Mit  9  Mol  H20.  —  In  einer  Lösung  von  1  T.  K2C03  in  l1/, 
bis  2  T.  H.,0  ruft  Selenwasserstoffgas  sofort  einen  weißen  Niederschlag 
hervor,  der  sich  wieder  löst  und  in  feine  Nadeln  verwandelt  An  der  Luft 
äußerst  veränderlich,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  rein  schneeweiß. 
Lösungswärme  bei  14°  — 14.65  Kai.    Fabre. 

Fabre. 
2K  78.0  24.45  24.85 

Se  78  4  24.77  25  90 

9H,0  1620  50.78  49.25  (Diff.) 


K.,Se,9H20         318.4  100.00  100.00 

c)  Mit  14  Mol.  H20.  —  Durch  Einwirkung  von  Selenwasserstoff 
auf  eine  Lösung  von  1  T.  K2CO.>  in  3  T.  H20.  Biegsame,  lange  Nadeln 
von  denselben  Eigenschaften.    Lösungswärme  bei  13"  — 10.22  Kai.   Fabre. 

Fabre. 
2K  78  19.16  19.12 

Se  78.8  19.36  19.12 

14H,0  252  0  61.48  61.48  (Diff.) 


K2Se,14X20       408.8          100.00  100.00 

d)  Mit  19  H20.  —  Bei  Verdünnung  1 :  5.  Lange  Kristalle.  Lösungs- 
wärme bei  14°  —9.60  Kai.    Fabre. 

Fabre. 

2K                 78               15  64  15.57 

Se                 78.8           15  80  16.06 

19H20          3420           68.56  68.37  (Diff.) 

K,Se,19H.20        498.8  100.00  100.00 

Fonzes-Diacon  konnte  die  Hydrate  mit  14  und  19  Mol.  H20  nicht  erhalten  und  hält 
ihre  Existenz  auch  aus  thermochemischen  Gründen  für  wenig  wahrscheinlich. 

e)  Lösung.  —  Das  Kaliumselenid  wird  an  der  Luft  feucht.  Dasjenige 
mit  überschüssigem  Kalium  löst  sich  in  Wasser  unter  Wasserstoffentwick- 
lung zu  einer  blaßroten  Flüssigkeit.  Das  nach  (1)  oder  (3)  erhaltene,  selen- 
reichere gibt  mit  Wasser  eine  dunkelrotbraune  Flüssigkeit,  aus  welcher 
Säuren  unter  Entwicklung  von  Selenwasserstoff  Selen  fällen.  —  Eine. 
Kaliumselenid  neben  Kaliumselenit  enthaltende  Lösung  bildet  sich  beim 
Kochen  von  Selen  mit  Kalilauge.  —  Das  nach  (4)  dargestellte  selenreichere 
Kaliumselenid  gibt  mit  wenig  Wasser  eine  dunkelbraune  Lösung,  aus 
welcher  durch   mehr   Wasser   ein   großer   Teil    des   Selens   gefällt   wird. 
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Sämtliche  Lösungen  des  Kaliumseleuids  schmecken  hepatisch  und  setzen 
an  der  Luft  das  Selen  als  rotes  Pulver  ab.  Bebzemos.  —  Mit  seleniger 
Säure  bildet  Kaliumselenid  unter  Ausscheidung  von  Selen  Kaliumselenit 
Bathke  (J.  prakt.  Cheui.  95,  16). 

B.  Dreifach- Selenkalium.  —  K2Se...  —  Man  löst  10  s-  Arsensäure  in  konz. 
Kalilauge  (aus  18  g  KOH).  andererseits  16  g  Selen  in  22  g  Kaliurn- 
hydroxyd  und  Wasser,  vermischt  beide  Lösungen  nach  dem  Erkalten  und 
läßt  an  einem  kühlen  Ort  24  Stunden  stehen.  Es  scheidet  sich  an  der 
Oberfläche  metallisches  graues  Selen  ab.  während  die  Flüssigkeit  darunter 
fast  völlig  zu  kleinen,  braunen  Nädelchen  erstarrt.  Braun,  im  reflektierten 
Licht  dunkelbraun,  fast  metallisch  glänzend,  an  den  dünneren  Enden  rot 
durchscheinend.  Ohne  deutliche  Kristallform,  jedoch  mit  charakteristischen 
Längsstreifen  auf  den  Prismenfiächen.  An  der  Luft  zu  einer  gelbbraunen 
Flüssigkeit  zerttießlich ,  die  sich  bald  unter  Zersetzung  mit  grauem  Selen 
bedeckt.  Gibt  mit  viel  Wasser  zunächst  eine  braune  Lösung,  welche  sich 
sehr  bald  unter  Bildung  von  Selenwasserstoff  und  Abscheidung  von  Selen 
zersetzt.  In  verdünntem  Alkali  etwas  haltbarer.  Bei  Säurezusatz  ent- 
weicht Selenwasserstoit.  während  Selen  ausfällt.  Beim  Erwärmen  schmilzt 
der  Körper  in  seinem  Kristallwasser  zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  färbt 
sich  dann  schwarz  und  ist  in  Wasser  nicht  mehr  klar  löslich.  Clever  u. 
Muthmann  [Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  117). 

Clever  u.  Muthmahn. 
2K  67.52  66.90 

3Se  22.22  22.72 

2H20 10.26 1O06 

K,Se3,2H20  100.00  99  68 

C.  Vierfach  Selenkalium.  —  K.2Se4.  —  Man  trägt  in  eine  Lösung  von 
Kalium  in  flüssigem  Ammoniak  einen  Ueberschuß  von  Selen  ein.  Die  ent- 
stehende Flüssigkeit  ist  bei  — 25°  braun  und  dick,  sie  wird  bei  — 55°  fest. 
Beim  Verdunsten  des  Ammoniaks  hinterbleibt  K2Se4  als  kristallinische, 
braune  Masse,  leicht  in  Wasser  mit  violetter  Farbe  löslich.  Die  wäßrige 
Lösung  scheidet  beim  Stehen  an  der  Luft  Selen  ab  und  zersetzt  sich  aui 
Zusatz  von  Säuren  unter  Entwicklung  von  Selenwasserstoff  und  Abscheidung 
von  Selen.  Hugot  (Compt.  rend.  129,  (1899)  299).  Löslich  in  flüssigem 
Ammoniak. 

D.  Kalmmhydrosclenid .  —  K2SeLös.  -f"  ELSeLös.  =  2KHSeLüs.  +  3.385  Kai. 
Fabke. 

E.  Selenigsaures  Kali.  —  a)  Neutrales.  K,Se03.xH.20.  Durch  Sättigen 
von  K2C03  mit  seleniger  Säure.  Läßt  sich  durch  Abdampfen,  nicht  durch 
Abkühlen  der  Lösung  in  Kristallkörnern  erhalten,  Beezeliüs;  nur  schwierig 
in  reinem  Zustande  erhältlich,  da  es  leicht  Spuren  Selen  abscheidet. 
Muspratt.  Kristallisiert  aus  der  syrupdicken  Lösung  in  vierseitigen, 
sehr  zerüießlichen  Tafeln.  Nilson  (Bull.  soc.  chim.  [2]  21.  253).  — 
Schmilzt  beim  Erhitzen  zu  einer  gelben  Masse,  die  beim  Erkalten  wieder 
weiß  wird.  Berzelius.  Zersetzung  durch  Kohle  bei  Kaliumselenid,  (S.  84)  durch 
Schwefeldioxyd  bei  selendithions.  Kalium  (S.  88).  Schmeckt  unangenehm,  reagiert 
stark  alkalisch.  Muspratt.  Löst  sich  fast  nach  allen  Verhältnissen  in 
Wasser,  nicht  in  Alkohol,  welcher  es  aus  der  wäßrigen  Lösung  als  Oel 
abscheidet.    Muspratt  (J.  Chem.  Soc.  2,  52;  Ann.  70.  274;  J.  B.  1849,  249). 

b)  Einfach-saures.  KHSe03.  —  K.2CO:;  wird  mit  seleniger  Säure  behandelt, 
bis  die  Flüssigkeit  schwach  sauer  reagiert.  Schießt  aus  der  bis  zum  Syrup 
eingeengten  Lösung  schwierig  in  federartigen  Kristallen  an.  die  sich  zuletzt 
zu  einer  festen  Masse  vereinigen.     Berzelius.     Kristallisiert  in  seiden- 
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glänzenden  Kristallen,  am  besten  aus  nur  schwach  saurer  Lösung.  Mus- 
peatt.  Sehr  hygroskopische  Tafeln,  welche  bei  100°  Wasser  verlieren. 
Nilsox  Verliert  beim  Erhitzen  langsam  die  Hälfte  der  Säure.  Nur  wenig  in 
Alkohol  löslich.  Beezelius,  welcher  es  aus  der  wäßrigen  Lösung  als  bald 
kristallinisch  erstarrendes  Oel  fällt.  Muspäatt.  Enthält  28.05  °/0  K,0 
(Kechn.  25.68  K,0).    Muspratt.  — 

c)  Vierfach-saures.  Bebzelits.  KHSeO...H>SeOs.  Xilsox.  —  Nicht 
kristallisierend  und  schnell  zerfließend.  Beezelius".  Luftbeständige  glänzende 
Säulen,  welche  bei  100°  zu  einer  klebrigen  Masse  schmelzen  "und  Wasser 
verlieren.    Xilson.    identisch  mit  F?    (Mütioiaxx  u.  Schäeee.) 

F.  Pyroseleniq  saures  Kalium,  saures.  —  KHSe.,0-,  -f-  H,0.  —  Eine 
Lösung  von  3  g  KC1.2Se02.2H20  (S.  131).  wird  mit  i  g  frisch  bereitetem 
Silberoxyd  versetzt,  nach  Beendigung  der  Reaktion  filtriert  und  im  Vakuum 
über  Schwefelsäure  verdunstet.  Farblose,  rhombische,  prismatische  Kristalle, 
die  nach  8  stündigem  Erhitzen  auf  98°  nur  ca.  %  ihres  Gesamtwasser- 
gehalts verlieren.  Mutimaxx  u.  Schäfer  (Ber.  26.  (1893)  1014).  Xilsox 
Nova  acta  Vpsal  Ser.  HL  Bd.  9  Heft  2,  2.  Abh.  13.    Vielleicht  identisch  mit  Ec? 


KoO 

4SeOo 
3H,0" 

15.87 

75.00 

9.13 

MriHMAXK  u.  Schäfer. 
16.14 
74.63 

KHSe2Os.H20 

100.00 

G.  Selensaures  Kalium,  a)  Neutrales.  —  K3SeO..  —  Man  elektrolysiert 
eine  Lösuug  von  selenigsaurem  Kalium  unter  Anwendung  eines  Platin- 
blechs als  Anode  und  eines  Platindrahts  als  Kathode,  bis  eine  heraus- 
genommene Probe  in  einer  angesäuerten  Kaliumjodidlösung  keine  Jodaus- 
scheidung mehr  hervorruft.  Mülles  (Ber.  36.  (1903)  4262).  —  2.  Durch 
Schmelzen  von  seleniger  Säure  (oder  von  Selenblei)  mit  Kaliumnitrat.  Das 
nach  dem  Kaliumnitrat  anschießende  neutrale  Kaliumselenat  hat  genau  die 
Gestalt  und  die  optischen  Verhältnisse  [siehe  über  diese  Topsöe  u.  Christiansen- 
(Yidcnsk.  Selsk.  Skr.  [5]  9,  682)]  des  neutralen  Kaliumsulfats,  verpufft  auf 
glühenden  Kohlen  und  löst  sich  fast  eben  so  leicht  in  kaltem,  wie  in 
heißem  "Wasser.  Mitscheblich  (Pogg.  9,  623).  —  Ehombisch.  ooP :  ooP 
=  120325':  2Pd6  :  2Pc6  (oben)  =  68°12'.  Mitscherlich  {Pogg.  18.  168).  —  a  :  b  :  c  =  0.5731 : 
1:0.7319.  '  Beobachtete  Formen:  (100),  (010),  (001),  (110),  (Olli,  (021),  (102).  (111),  (112), 
(132).  Gemessen:  (100):  (110)  =  29°48'.  (110) :  (010)  =  *60°11',  (110):  (110)  =  59»36', 
<001) :  (011)  =  36°16',  (011) :  (021)  =  19»26',  (021) :  (010)  =  *34°20',  (011) :  (010)  =  53°45'. 
(010):  (111)  =  65°44',  (001):  (112)  =  36°25',  (112):  (111)  =  19°2ö',  (001):  (111)  =  55°49', 
(111):  (110)  =  34ni',  (051) :  (IIOj  =  65°48'.  (011):  (HO)  =  72°52'.  (001):  (102)  =  32°31'. 
Berechnet:  (110) :  (130)  =  30  0',  (130) :  (010)  =  30°1P,  (001) :  (012)  =  2006',  (012):  (011) 
=  16°6'.  (021):  (031)  =  9°51',  (031) :  (010)  =  24°29',  (100; :  (111)  =  44°9\  (111):  (011) 
=  45°51',  (100):  (112)  =  59°3',  (112) :  (012)  =  30°57*,  (111):  (Uli  =  48°34',  (010) :  (112) 
=  72°51',  (112):  (102)=  17*9',  (110) :  (111)  =  65°17',  (lll) :  (021)  =  48°57',  (110):  (112) 
=  72»34',  (1121:  (Oll)  =  34°31',  (130):  (111)  =  44°14',  (111):(1I2)  =  45°33'.  (112):  (021) 
=  45°46',  (021):  (130)  =  44°27\  (130j :  (112)  =  59rt6',  (112) :  (Oll)  =  61°36',  (Oll):  (130) 
=  59°18'.  Tütton  (J.  Chem.  Soc.  71,  846).  —  Auch  gemessen  von  Topsöe  (Tidskr.  för 
Thys.  og.  Chem.  8,  203). 

Spez.  Gew.  3.074 — 3.077  bei  18 — 21°,  Pettebsson  (Nova  Acta,  TJpsala 
1872),  3.0657  Tuttox;  3.052  Topsöe.  Molekularvolumen  71.91  Pettersson; 
72.02  Tuttox.  100  g  Wasser  lösen  bei  12°  115.0  g  des  Salzes  Tuttox, 
bei  0°  110.5  g,  bei  20°  112.8  g,  bei  100°  122.2  g.  Die  Löslichkeit  wird 
ausgedrückt  durch  die  Formel  +  ™S  =  52  +  0.025 1.  Etard  (Compt.  rend. 
106.  (1888)  741).  Spez.  Gew.  der  Lösung:  Konzentration  35.76,  1.3591; 
41.79,  1.4385;  50.00,  1.5590.    Tutton.    Eefraktionsindices  bei  gew.  Temp.: 
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Schwingungen  parallel  der 


ichtart 

a  Achse 

b  Achse 

c  Achse 

Li 

1.5418 

1.5320 

1.5357 

C 

1.5418 

1.5325 

1.5362 

Na 

1.5446 

1.5352 

1.5390 

Tl 

1.5478 

1.5383 

1.5421 

F 

1.5518 

1.5421 

1.5460 

G 

1.5576 

1.5478 

1.5517 

Weitere  sehr  ausführliche  Angaben  über  optische  Eigenschaften  siehe  bei  Tüttox. 

MlTSCHERLICH. 

K,0  94.3  42.55  42.16 

SeQ3  127.4  57.45  57.84 

K2SeOj         221.7  100.00  100.00 

b)  Saures.  KHSe04.  —  Eine  Lösung-  von  a,  mit  derselben  Menge 
Selensäure  versetzt,  welche  sie  enthält,  liefert  beim  Abdampfen  in  der 
Wärme  oder  über  konz.  Schwefelsäure  zunächst  beträchtliche  Mengen  von  nicht 
meßbaren  Blättchen,  dem  3/4 -gesättigten  Kaliumsulfat  (S.54)  sehr  ähnlich.  Aus 
der  Mutterlauge  werden,  besonders  durch  Erwärmen  und  langsames  Erkalten 
große  farblose,  wasserhelle  Kristalle  des  sauren  Salzes  erhalten.  —  Khom- 
bisch,  isomorph  mit  dem  schwefeis.  Salz  (S.  56),   dem  aber  Mauignac  eine 

andere  Stellung  gab.  Die  Kristalle  sind  von  pyramidalem  Habitus,  indem  die  Pyra- 
miden P  und  3P3  vorherrschen.  Außerdem  treten  auf  die  Pinakoide  coPöö  und  ocPoc, 
letzteres  stärker  entwickelt ,  und  die  Brachydomen  Poo  und  2Poc.  —  P :  P  (Mittelkante) 
=  88°39';  3P3:3P3  (Mittelkante)  =  115"59';  P :  ooPöo  ==  *71°18'.5;  P:P  (brachvdiag. 
Polkante)  =  142"37' ;  P  :  3P3  =  153°16' :  3P3  :  ooPöo  =  135°25' ;  P  :  ocPöö  =  *14P37' ; 
Poo:  Pdo  (oben)  =  131°44';  2P6& :  2Pdo  (oben)  =  96°16'.  Bisweilen  sind  die  Kristalle  in 
der  Richtung  der  Brachydiagonale  sehr  gestreckt,  so  daß  die  Domenflächen  sich  stark  ent- 
wickeln. Sehr  oft  hemimorph,  indem  die  eine  Fläche  des  Brachypinakoids  bis  zum  Mittel- 
punkte vordringend,  die  eine  Hälfte  der  Kristalle  verschwinden  läßt.  Topsöe  (Selens.  Saite, 
Kopenhagen  1870,  13). 

H.  Perselensaures  Kalium.  —  Als  Anodengefäß  dient  ein  Becherglas 
von  150  cem  Inhalt,  als  Anode  ein  Platinblech  von  ca.  15  qcm  Oberfläche; 
als  Kathodengefäß  ein  poröser  in  die  Lösung  eingehängter  Tiegel,  als 
Kathode  Platinfolie.  An  der  Anode  befindet  sich  eine  mit  etwas  Selen- 
säure angesäuerte  gesättigte  Lösung  von  selensaurem  Kalium,  an  der 
Kathode  verdünnte  Selensäure.  Kühlt  man  auf  4°,  so  beginnt  die  Aus- 
scheidung bei  Anwendung  eines  Stromes  von  2.5—3  Amp.  nach  einigen 
Stunden.  Weißer,  fester  Körper,  der  nie  frei  von  Selen  erhalten  wurde, 
und  höchstens  74.44  °/0  Perselenat  enthielt.  Gibt  in  wäßriger  Lösung  beim 
Erwärmen  Sauerstoff  ab.  oxvdiert  MnO,  in  der  Hitze  zu  KMn04.  Dennis 
u.  Brown  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  23,  (1901)  358). 


Kalium,  Schwefel  und  Selen. 

A.  Selendithionsaures  Kalium.  K2SeS03  mit  unbekannten  Mengen  Kristall- 
wasser. --  Bildung  u.  Darst.  vgl.  die  Säure.  Bd.  I.  Große  farblose  glänzende  sechs- 
seitige Tafeln,  stets  sehr  dünn.  Zerfließt  an  feuchter  Luft,  verwittert  neben 
konz.  Schwefelsäure  zu  einem  weißen  Pulver  durch  teilweisen  Verlust  an 
Kristallwasser,  der  Eest  des  Wassers  läßt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  ent- 
fernen. Bräunt  sich  beim  Erhitzen  durch  Bildung  von  Kaliumpolyselenid. 
Zerfällt  mit  Wasser  in  Selen  und  Kaliumsulfit,  kann  daher  nicht  durch 
Umkristallisieren  vom  anhängenden  Kaliumsulfit  und  Kaliumthiosulfat  be- 
freit werden.  Bei  wiederholtem  Verdunsten  an  kohlensäurehaltiger  Luft  ent- 
stehen selentrithions.  Kalium.  Kaliumthiosulfat  und  -karbonat.  Bildet  beim 
Digerieren   mit  Silbersulfid  Kaliumthiosulfat  und  Selensilber.    Cvanqueck- 
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silber  bildet  beim  Kochen  äquimolekulare  Mengen  von  Kaliumsulfat  und 
Selenquecksilber,  woraus  sich  das  Verhältnis  von  Schwefel  zu  Selen  und 
die  Zusammensetzung-  des  Salzes  ergibt.  Siehe  die  übrigen  Zersetzungen  Bd.  I. 
Rathke  (J.  praK  Chem.  95.  1 ;  J.  B.  1865,  144). 

B.  Selentrithionsaures  Kalium.  K,SeS._,06.  —  Bildung,  Darstellung  und  Zer- 
setzung vgl.  Selentrithionsäure  (Bd.  I).  Schlanke,  farblose,  luftbeständige  Prismen, 
welche  über  Schwefelsäure  oder  bei  100°  nicht  an  Gewicht  verlieren.  Rathke 
(J.  praJct.  Chem.  95,  1;  J.  B.  18(55,  144).  Monoklin,  von  prismatischem 
Habitus  durch  Ausdehnung  der  Kristalle  nach  der  Orthodiagonale.  in  der 
Zone  derselben  liegen  vorwaltend  OP  und  00P00,  untergeordnet  erscheint  das  Orthodorna 
Poo.  Das  Prisma  ocP  bildet  eine  Zuschärf ung  an  den  Enden  der  Orthodiagonale ;  zwischen 
ooP  und  OP  liegt,  mehr  oder  weniger  ausgedehnt,  oft  ganz  fehlend,  die  Hemipyramide  P.  — 
ooP:ooP  (an  der  Orthodiagonale)  =  *112"42';  ooP  :  p  =  *142°6' ;  P:P  (an  der  Orthodiag.) 
=  *98°22' ;  ooPoo  :  OP  =  110°15' ;  OP  :  Poo  =  133°41' ;  P  :  Poo  =  130°49' ;  P  :  OP  =  116°5Ö' ; 
ooP  :  OP  =  101°3'.  Die  beobachteten  Winkel  weichen  von  den  berechneten  bis  über  */»'  aD- 
Werther  u.  Bathke  (J.  prakt.  Chem.  [2]  1,  34). 

Kristalle.  Bathke. 

2K  78.3  24.64  24.77 

Se  79.4  24.98  24.63 

2S  64.1  20.17  19.21 

60 96 30J21- 

K,SeSoOa  317.8  100.00 

Kalium   und  Fluor. 

A.  Fluorkalium,  a)  Neutrales.  KF1.  —  Fluor  verwandelt  Kalium  unter 
lebhaftem  Erglühen  in  Kaliumfluorid.  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  224). 
Fluorwasserstoffsäure  bildet  mit  Kalium  unter  lebhafter  Erhitzung  und 
Entwicklung  von  Wasserstoff  Kaliumfluorid,  auch  BF13,  SiFl4  und  andere 
Fluormetalle  werden  durch  Kalium  unter  Bildung  von  Kaliumflluorid  zer- 
setzt.    Vgl.  auch  Fluorwasserstoffsäure.  — 

a)  Wasserfreies.  —  1.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  Flußsäure  in 
Platingefäßen  mit  Kaliumhydroxyd  oder  -karbonat  (Gat-Lussac  u.  Thenard 
(Becherch.  2, 18) ),  so  daß  die  Säure  noch  etwas  vorwaltet,  dampft  ab  und 
glüht,  Beezelids.  —  2.  Man  glüht  K„SiFl6  oder  KBFl^  mit  Erdalkali- 
oxyd. Reich  (D.  R.-P.  96226  (1898))".  —  Kristallisiert  aus  der  wäß- 
rigen Lösung  beim  Abdampfen  unter  40°  in  farblosen,  oft  säulenförmig  ver- 
längerten, oft  mit  quadratisch  trichterförmig  vertieften  Flächen  versehenen 
Würfeln ,  welche  unter  der  Glühhitze  schmelzen ,  scharf  salzig  schmecken, 
alkalisch  reagieren  und  an  der  Luft  schnell  zerfließen.  Berzelius.  Spez. 
Gew.  2.454  Boedeker  (J.  B.  1860, 17);  2.096  bei  21.5°.  Clarke  (Americ.  J. 
Sei.  (Sill.)  [3J  13,  291).  —  Verflüchtigt  sich  im  heißesten  Teil  der  Bunsenflamme  3.04 
mal  so  schnell,  als  die  gleiche  Menge  Chlornatrium.  Nokton  u.  Roth  (J.  Americ.  Chem. 
Soc.  19,  155).  —  Giftig;  verursacht  Üebelkeit,  Speichelfluß,  Erbrechen  und  Diarrhöe,  event. 
den  Tod.  Baldwin  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  21,  517).  —  Das  durch  Glühen  darge- 
stellte Kaliumfluorid  reagiert  nicht  alkalisch,  wohl  aber,  wenn  man  es 
einige  Zeit  mit  Wasser  kocht.  Moissan  (Ami.  Chim.  Phys.  [6]  3,  (1884)  17).  — 

Bildungswärme:  Kfest,  -f-  Fl^f  =  KFlfest  -+-  115.2  Kai.  Berthelot 
(Thermo-chimie  2,  (1897)  180.) 

Wird  durch  kalte  konz.  Schwefelsäure  und  durch  Chlor  zersetzt.  Läßt 
sich  (mit  Borsäure,  H.  Schiff,  und)  mit  Kieselsäure  zu  einer  glasartigen, 
nach  dem  Erstarren  milchweißen  Masse  zusammenschmelzen.  Berzelius. 
Löst  sich  in  Wasser  unter  Wärmeentwicklung.  — 

Fremy. 
K  39.14  67.26  66.2  67.7 

Fl  19 32.74  33.8  32.3 

KF1         58.14  100.00  100.0         100.0 
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ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Dampft  man  eine  Lösung:  von  Kaliumfluorid 
ab.  bis  auf  dem  Boden  der  Schale  Kristalle  erscheinen  und  gießt  von 
diesen  ab,  so  gesteht  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  zu  langen  Prismen: 
dieselben  werden  aus  der  konz.  wäßrigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt. 
H.  Rose  {Pogg.  55.  554).  oder  durch  Abdampfen  im  Vakuum  erhalten. 
Fremy  (Ann.  Ghim.  Phys.  [3]  47,  27).  Schmilzt  unter  Wasserverlust  beim 
Erhitzen  und  gibt  einen  zu  Würfeln  gestehenden  Rückstand.  Freut.  — 
100  g  Wasser  lösen  bei  18°  92.3  g  KF1  -f  2H,0.  Die  Lösung  enthält  48  % 
des  Salzes;  spez.  Gew.  1.502.  Mylius  u.  Funk  (Ber.  30.  1718).  —  Bei  der 
Elektrolyse  der  Lösung  konnte  Bildung  von  Hypofluoriten'oder  Fluorateu  nickt  beobacktet 
werden,  jedock  entwickelt  sick  viel  Ozon.    Pauli  »Z.  Elektrotechn.  'S.  474;. 

Xeutralisationswärme :  KOH,-est  +  HFl<uiSS.  =  KFlfCst  4-  H2Ofest+  30.98 
Kai.  Wenn  alles  gelöst:  16.12  Kai.  Thomsex.  Guntz.  Bildunsswärme  von 
KF1.2H.0 :  KOHfest  +  KFW  +  H,Ofest  =  KF1.2H,Ofest  +  34.17  Kai.  Wenn 
HFl„asf  =  .. .  41.41  Kai.  Guntz  (Compt.  rend.  97.  256.  1588;  98,  842;  Ann. 
Ghim.  Phys.  [6]  3, 17).  Lösungswärme :  KFlfest  +  Aq  (18°)  =  KFlLös. . . .  -f  3.6 
Kai.  Moissan;  . . .  -p-  3.4  Kai.  Favre.  Lösungswärme:  KF1.2H.,0 -(- nAq 
(20°)  =  KFIlös.  ...  —  1.10  Kai.    Moissan.  — 

Löst  sich  nicht  in  Alkohol  Berzelius  ;  löst  sich  in  verdünntem  Alkohol 
und  leicht  in  einer  Lösung  von  Kaliumacetat.  A.  Stromeyer.  Die  wäß- 
rige Lösung  ätzt  Glas. 

H.  Rose.      Fi;emy. 
KF1  58.14  61.76 

2H20 36 38.24  39.44  39.6 

~Kn2H20  94.14  100.00 

b)  Einfach-saures.  KF1.HF1.  —  Aus  Fluorwasserstoffsäure  und  neutralem 
Kaliumfluorid  oder  aus  der  Säure  und  zur  Sättigung  unzureichendem  Kalium- 
hydroxyd.  Berzelius.  Durch  Umkristallisieren  vom  etwa  vorhandenen 
Kaliumsilicofluorid  zu  trennen.  Feemy.  —  Wird  auch  durch  Abdampfen  von 
a)  mit  Essigsäure  oder  alkoholischer  Benzoesäure  erhalten.  Borodine 
(Compt.  rend.  45,  553;  J.  B.  1862,  264).  —  Quadratische  Tafeln.  OP,  P. 
ooP.  —  P :  P  an  den  Seitenkanten  =  80°44' ;  an  den  Endkanten  =  125°30'.  Senaemont 
(Rammelsberg's  NmesU  Forsch.  1S57,  13;  .7.  B.  1857,  128).  Bei  rascherem  Ab- 
dampfen bildet  sich  ein  fester  durchscheinender  Körper,  der  aus  breiten, 
sich  durchkreuzenden  Blättern  besteht.  —  Lösungswärme  KF1.HF1  -p-  400ILO 
=  6.0  Kai.  Moissan  (Ann.  Ghim.  Phys.  [6]  3,  (1884)  5). 

Schmilzt  in  der  Hitze  mit  wenig  Gewichtsverlust,  gibt  bei  anfangendem 
Glühen  wasserfreie  Flußsäure  ab  (vgl.  Bd.  I,  Fluorwasserstoffsäure)  und  hinter- 
läßt Kaliumfluorid.  Berzelius.  Greift  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum 
Glas,  in  dem  es  aufbewahrt  wird,  sehr  langsam  an.  Fremy.  Löst  sich 
leicht  in  reinem,  schwierig  in  Flußsäure  haltigem  Wasser.  Berzelius.  Löst 
sich  leicht  in  einer  konz.  Lösung  von  Kaliumacetat.  Wird  aus  der  konz. 
wäßrigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt,  aber  löst  sich  in  verdünntem  Al- 
kohol. A.  Stkomeyer.  Zersetzt  beim  Schmelzen  viele  Mineralien.  W.  Gibbs 
(Americ.  J.  sei.  (Sill)  [2]  37,   355;  J.  B.  1864,  684). 

Berzelius.     Fremy.     Borodine.         Gore. 
KF1  58.14  74.41  74.9  74.5  74.52  74.43 

HF1  20 25.59  25.1 25.5 25.57  _ 

KF1,HF1       78.14      "^00.00         100.0         100.0  100.00 

Gore  (.7.   Chem.  Soc.  [2]   7,   372;   .7.  B.   18G9,   225j.    Berzelius  fand   1.29,   Borodine 
1.43  »0  H  (Reckn.  1.28).  — 

c)  Zweifachsaures.  —  KF1.2HF1.  —  Darstellung  analog  der  des  drei- 
fachsauren, (s.  bei  d.  Darstellung  2.).  —  Flüssig  bei  105°.  in  der  Kälte  kristal- 
linische Masse.  Eigenschaften  analog  denen  des  dreifachsauren.  Moissan 
{Compt  rend.  106,  (1888)  547). 
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d)  Dreifachsaures.  —  KF1.3HF1.  —  1.  Kristallisiert  beim  Abkühlen  der 
Lösung  von  5—6  g  des  einfacbsauren  Salzes  in  10  g  Fluorwasserstoffsäure 
auf  — 23°  in  weißen  Kristallen.  —  2.  Man  dampft  die  Lösung  von  1  Mol. 
KF1  und  3  Mol.  HF1  im  Oelbade  bei  85°  ein.  Es  hinterbleibt  eine  klare 
Flüssigkeit,  welche  keine  Säuredämpfe  mehr  abgibt  und  bei  68°  zu  einer 
sehr  harten  Kristallmasse  erstarrt.  Zieht  sehr  leicht  Feuchtigkeit  an  und 
stößt  dabei  Säuredämpfe  aus.  In  trockener  Luft,  sogar  im  Vakuum,  verliert 
es  jedoch  keine  Säure.  In  "Wasser  löst  es  sich  schnell  unter  starker  Ab- 
kühlung und  Zersetzung  in  einfachsaures  Salz  und  Fluorwasserstoffsäure. 
Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Bei  100°  geschmolzen  reagiert  es  nicht  mit 
kristallisiertem  Silicium,  bei  starkem  Erhitzen  tritt  jedoch  Erglühen  und 
lebhafte  Entwicklung  von  Siliciumfluorid  ein.  Geschmolzen  greift  es  energisch 
Kieselsäure  an  und  zersetzt  Karbonate.  Reagiert  sehr  heftig  mit  Schwefel- 
säure, konz.  Ammoniak  und  Kalilauge.    Moissax. 

Bildungswärmen  saurer  Kaliumiluoride ;  Guxtz  (Bull.  soc.  chim.  13,  114): 
KF1         flüss.-f-    HFlflüss.  =  KF1.  HFlflüss.—    0.33Kal.  Moissan 
(Ann.  Chim.  Phys.  [6]  3,  (1884)  5). 

KF1.2HF1  fest  -f-    HF1     „      =  KF1.3HFlfest  +    5.1     „      Guxtz. 
KF1.HF1     „     +    HF1     „      =  KF1.2HF1    „     +    6.5     „ 
KF1  „     +    HF1     „      =  KF1.  HF1    „     +  13.9     ,. 

KF1.HF1  „  -r  HF1  „  =  KF1.2HF1  „  +  6.5  „ 
KF1.HF1  ,.  +  2HF1  „  =  KF1.3HF1  „  +  11.6  „ 
KF1  „     +  2HF1  Gas    =  KF1.2HF1    „     +  35.2     ,. 

KF1  „     +  3HF1     „      =  KF1.3HF1    „     +  47.1     ,. 

B.  Muorkalium-  Wasserstoffperoxyd.  —  KFI.H.,0.,.  —  Man  löst  1  Mol. 
Kaliumfluorid  in  2  Mol.  15°/0igem  Wasserstoffsuperoxyd,  säuert  mit  einigen 
Tropfen  Fluorwasserstoffsäure  an  und  konzentriert  bei  50°  so  weit,  als 
dies  ohne  lebhafte  Zersetzung  möglich  ist.  Die  gekühlte  Lösung  wird 
dann  im  Scheidetrichter  mit  Alkohol  behandelt,  die  untere  Schicht  noch- 
mals ausgeschüttelt  und  im  Exsikkator  verdunstet.  —  Harte,  große,  nadei- 
förmige, monokline  Kristalle,  nicht  zerfließlich  aber  leicht  löslich;  bleiben 
bis  70°  unverändert,  erleiden  bei  110°  langsam  Gewichtsverlust.  Nach 
seinen  physikalischen  Eigenschaften,  wie  Molekulardepression,  Verteilung 
zwischen  Aether  und  Wasser,  als  additionelle  Verbindung  aufzufassen. 
Tanatab  (Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  255). 

Tanatak. 
KF1                      63.05  — 

H?Og 36.95 36.20 

KF1.H.O.  100.00 


Kalium  und  Chlor. 

A.  Kaliumsubchlorid.  K,C1.  —  Blankes  Kalium  bedeckt  sich  in  einem  Strom 
von  vollkommen  trockenem  Chlor  mit  einer  wahrscheinlich  aus  Subchlorid  bestehen- 
den purpurroten  Schicht,  welche  im  Vakuum  erhitzt  in  Kalium  und  Kaliumchlorid 
zerlegt  wird.  Cowper  («7".  Chem.  Soc.  43,  153;  Chem.  N.  47,  (1883)  70).  —  Bildung  aus 
Kaliumchlorid  durch  gewisse  Strahlungen,  vgl.  Kaliumchlorid  (S.  95). —  "Wird  als  dunkel- 
blaue Masse  durch  Zusammenschmelzen  von  Kalium  mit  Kaliumchlorid  im 
W7asserstoffstrome  erhalten  und  zersetzt  sich  mit  Wasser  in  Kaliumchlorid, 
Kaliumhydroxyd  und, Wasserstoff.  H.  Rose  (Pogg.  120.  1;  J.  B.  1863,  181). 
Geschmolzenes  Kaliumclüorid  bildet  bei  der  Elektrolyse  ein  blaues  Sub- 
chlorid.   Kirchhofe  u.  Bussen  (Pogg.  113,  345). 

B.  Chlorkalium.    —    Digestivsalz,    Sal   digestivum    s.   febrifugam   Sylvii. 
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Sylvin,  Leopoldit,  Schäteellit,  Hövelit.  —  Kalium  entzündet  sich  im  Chlorgase 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  [vorzüglich  leicht,  wenn  das  sich  bildende 
Salz  durch  fortwährendes  Schütteln  abgelöst  wird.  Merz  u.  Wbtth  [Ber. 
6.  1518).  und  verbrennt  mit  roter  Flamme  lebhafter  als  im  Sauerstoff  zu 
Kaliumchlorid.  Davy.  Ganz  reines  Kalium  entzündet  sich  in  Chlor  erst  üher  seinem 
Schmelzpunkt  und  hedeckt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  mit  einer  roten  Kruste. 
Cowpeu  (Chem.  N.  47,  (1883)  70).  Flüssiges  Chlor  greift  Kalium  überhaupt  nicht  an. 
Gauthier  u.  Charpv  [Compt.  read.  113,  597).  Bei  —  80u  behält  es  im  Chlor  seinen  Glanz. 
Donny  u.  Mareska  {Compt.  rcnd.  20,  817;  Ann.  56,  160).  Es  entzieht  dem  Mague- 
siumchlorid  und  vielen  anderen  Chlormetallen  das  Chlor.  —  Kaliumjodid 
geht  im  Chlorstrom  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  in  trockenem  Zustande  leicht 
in  Kaliumchlorid  über;  Kaliumbromid  nur  bei  Gegenwart  von  etwas  Feuchtigkeit.  Küster 
\Z.  anorg.  Chan.  18.  77).  Andere  Bildungsweisen  s.  Bd.  1,  Chlormetalle;  Verhalten  des 
Kaliums  und  Kaliumkarbonats  gegen  flüssige  Salzsäure  Bd.  I.  Chlorwasserstoffsäure.  Aus 
einer  Lösung  von  Kaliumsulfat  fällt  durch  Einleiten  von  Salzsäure  70%  des  Salzes  als  Kalium- 
chlorid aus.     Margueritte  (Compt.  rend.  43,  50;  J.  B.  1856,  113). 

A.  Technische  Darstellung.  1.  Aus  Stassfurter  Ahm  umsahen.  a)  Aus 
Sylvin.  In  reinem  Zustande  KCl.  —  Der  Sylvin  ist  farblos,  weiß  oder  rötlich,  von  perl- 
artigem Glasglanz,  1.9824  Reichhabdt,  2.025  spez.  Gew.  Bischof;  isolierte  Kristalle  sind 
Oktaeder  oder  Würfeloktaeder,  mehr  fettglänzend  als  die  Steinsalzkristalle.  A.  Frank 
(Ber.  1,  122).  —  Im  Sylvin  von  Staßfurt  fand  Reichhardt  (Arch.  Pharm.  [2]  127.  34) 
52.4  K.  47.4  Cl.  Ein  Sylvin  (Knistersalz)  von  Staßfurt  zeigte  parallel  den  Würfelrlächen 
verlaufende  Einschlüsse  von  Schwefelwasserstoifgas  (3.01  °/n  des  Vol).  Seine  Analyse  ergab: 
KCl  99.239  °/„,  NaCl  0.242«  n,  MgCL  0.0890%;  CaSü4  0.0730%,  H2S  0.0023%,  Bückstand 
0.1080%,  Schmelzverlust  (ohne  H2S)  0.2847%.  Summe  100%.  Schimpft  (Z.  Kryst.  25,  92). 
Sylvin  kommt  in  zu  kleinen  Mengen  vor.  als  daß  die  technische  Verarbeitung 
lohnt.  Früher  (bis  1875)  wurde  das  Vorkommen  in  Kalusz  ausgebeutet, 
E.  Pfeiffkr  (Kali Industrie  1887.  S.  77.  260).  —  b)  Ans  Karnallit.  In  reinem 
Zustande  KCl.  MgCL,  6H.20  mit  26.76  KCl.  34.50  MgCL,  38.74  K,0.  meisten- 
teils durch  geringe  Mengen  von  Fe203  rötlich  gefärbt.  Durchschnitts- 
zusammensetzung des  Rohkarnallits  15.7  %  KCl,  21.5  °/0  NaCl,  21.3  %  MgCL 
mit  0.2 ■'/„  MgBr2,  0.3 %  CaCL,  13°/0  MgS04,  2°0  unlösl.;  26.2 %  K,0,  was 
entsprechen  würde  58.4%  "Karnallit,  21.5%  Steinsalz.  15%  Kieserit 
(MgS04.H,0),  1.5%  Tachhydrit  (CaCl,,MgCL,12H,0),  1.6%  Bischofit 
(MgCL.6H„0),  2%  Anhydrit,  Thon,  Boracit.  Sand  und  Eisenglimmer. 
(Pfeiffer,  S.  131.)  —  Der  Normalgehalt  des  Rohkarnallits  wird  zu  16% 
KCl  entsprechend  60  %  reinen  Karnallits  angenommen.  —  Die  Verarbeitung 
ist  im  wesentlichen  ein  Lösungs-  und  fraktionierter  Kristallisationsprozeß : 
das  gebrochene  und  ev.  gemahlene  Material  wird  in.  durch  direkten  Dampf 
von  110  bis  120°  geheizten,  eisernen  Lösekesseln  in  MgCL-lauge  von  25 
bis  30°  Be.  gelöst,  wobei  KCl  und  MgCL  in  Lösung  gehen.  In  besonderen 
Klärgefäßen  setzen  sich  Kieserit  und  Thonschlamm  ab,  worauf  sich  in 
Kristallisiergefäßen  aus  der  Lauge  von  35°  Be.  in  2  bis  3  Tagen  ein  Ge- 
menge von  (im  Durchschnitt)  56.5%  KCL  23.15%  NaCl,  5.81%  MgCL, 
1.54%  MgS04,  13.80%  H„0  abscheidet  (Erste  Salze).  Durch  wiederholtes 
Behandeln  mit  so  wenig  kaltem  Wasser,  daß  gerade  nur  Bedeckung  ein- 
tritt, geht  infolge  der  eintretenden  Temperaturerniedrisung  hauptsächlich 
NaCl  in  Lösung,  sodaß  ein  Produkt,  welches  nach  dem  Calcinieren  82.5 — 87.5  % 
KCl,  14.2—11%  NaCl,  den  Rest  MgCL,  MgS04  und  H.20  enthält,  resultiert. 
(Niedergrädiges  KCl.)  Durch  allmähliches  Verdampfen  der  Mutterlauge 
der  ersten  Salze  von  etwa  32°  Be.  in  Flammrohrpfannen  oder  Vakuum- 
apparaten erhält  man  zunächst  Bühnensalze  mit  49  bis  68  %  Na<  1  und 
sehr  wenig  KCl,  deren  Verarbeitung  nicht  lohnt  (Düngemittel),  sodann  in 
Kristallisierkästen  einen  künstlichen  Karnallit  i  ..Doppelsalz"  genannt).  Der- 
selbe enthält  60—100%  Karnallit  (mit  fast  der  Gesamtmenge  des  Kaliums), 
außerdem  NaCl,  MgCL,  MgS04,  CaS04  uud  H,0.    Die  verbleibende  Mutter- 
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lange  (..Endlauge")  wird  auf  Brom  (Rubidium.  Cäsium)  verarbeitet,  oder 
dient  zum  Lösen  des  Rohkarnallits-  (s.  o.),  oder  wird  verworfen.  Das 
,.Doppelsalz"  wird  durch  siedendes  "Wasser  in  Lösung  gebracht  (Spez.  Gew. 
31°  Be.  bei  105°).  dieselbe  durch  etwas  Kalkmilch  geklärt  und  in  Kristallisier- 
kästen abgekühlt,  wobei  sich  die  sog.  „zweiten  Salze"  abscheiden.  Diese 
werden,  wie  oben  erläutert,  mit  kaltem  Wasser  ein-  oder  zweimal  gedeckt, 
wodurch  hochgradiges  KCl  erhalten  wird.  Zus.:  89.78—  98.58 u 0  KCl, 
8.10—0.22  %  XaCl.  0.20-0.07  MgCl2.  0.12—0.40  °'0  MgS04,  0.25  °/0  CaSC\, 
0.15—0.32%  unlösl.,  der  Best  H.20.  Dasselbe  wird  getrocknet;  die  Kafl'i- 
natiousmutterlauge  kehrt,  ebenso  wie  sämtliche  Decklaugen  in  den  Kreis- 
lauf des  Brozesses  zurück.  —  e)  Aus  Hartsalz  von  Leopoldshall.  Gemenge 
von  18— 20°;0  Sylvin.  40— 50%  Kieserit,  30—40%  Steinsalz,  3—8% 
Wasser.  Verarbeitung  auf  KCl  durch  einen  Löseprozeß :  Bauer.  (Chem.  Z. 
27.  (1903)  1268).  —  d)  Aus  Kainü,  K2S04.  MgSO,,  MgCL,  6H20.  a)  Wird  der- 
selbe mit  der  bei  dem  Brozeß  selbst  fallenden  Mutterlauge  bei  2—4  Atm. 
Druck  erwärmt,  so  erleidet  er  nach:  3  Mol.  Kainit  =  2[K>S04.2MgS04  + 
H,0]  +  2KC1  -f  MgCL  +  16H,0  Zersetzung.  Ersteres  ist  schwer  löslich 
und  gibt  bei  Behandlung  mit  wenig  Wasser  Schönit  (K.,S04,  MgSO.,,  6H20). 
Die  Waschlauge  dient  zum  Aufschließen  neuer  Mengen  von  Kainit.  die 
Mutterlauge  geht  zur  Fabrikation  von  KCl.  Beecht  (D.  R.-P.  10637).  — 
ß)  Bei  einem  Verfahren  von  Basche  (D.  R.-P.  10642)  wird  aus  einer  kon- 
zentrierten Kainitlösung  durch  MgS04  zuerst  Kaliummagnesiumsulfat  ge- 
fällt, aus  der  Lauge  durch  MgCl2  das  NaCl  abgeschieden,  worauf  die 
letzten  Laugen  beim  Erkalten  Karnallit  geben,  der  wie  beschrieben,  weiter 
verarbeitet  werden  kann.  —  y)  Man  entzieht  dem  zerkleinerten  Kainit 
das  gesamte  Kaliumchlorid  dadurch,  daß  man  ihn  mit  Magnesiumchlorid- 
laugen kocht,  die  trübe  Flüssigkeit  von  dem  aus  Steinsalz  und  Anhydrit 
bestehenden  Bodensatz  abgießt,  den  darin  aufgeschwemmten  Kainit  absitzen 
und  sodann  abkühlen  läßt.  Avobei  „künstlicher  Karnallit"  auskristalli- 
siert, Alkaliwerke  Westeregelx  (D.  R.-P.  50596).  —  8)  Man  stellt  künst- 
lichen Karnallit  dadurch  her.  daß  man  Mutterlaugen  der  Kainitverarbeitung  oder  Kainit- 
lösung selbst  in  zwei  Teile  teilt,  ein  Drittel  bis  die  Hälfte  davon  in  der  Siedehitze  mit 
der,  der  angewandten  Kainitmenge  äquimolekularen  Menge  Sylvinit  behandelt,  noch  heiß 
Tom  ungelösten  Steinsalz  abgießt,  und  mit  dem  Rest  der  Kainitlösung  oder  Mutterlauge 
vereinigt;  beim  Erkalten  scheidet  sich  fast  chloruatriumfreies  Kaliummagnesiumsulfat  aus, 
durch  Verdampfen  der  Laugen  erhält  man  Karnallit.    Düpre  (D.  R.-P.  53237).  — 

Ein  allgemeines  Verfahren  zum  Extrahieren  von  Kaliumchlorid  (oder  Kaliumsulfat) 
aus  natürlichen  Mineralien  oder  sonstigen  Gemischen  ist  nach  Meyerhopfer  (D.  R.-P.  92812 
und  98344i  das  folgende:  Bei  116°  schmelzendes  Magnesiumchloridhexahydrat  (s.  d)  löst 
bei  dieser  Temperatur  etwa  1  %  Karnallit,  und  mit  steigender  Temperatur  so  viel  mehr 
KCl,  daß  bei  ca.  265°  die  Zusammensetzung  der  Schmelze  derjenigen  des  Karnallits  ent- 
spricht. Bei  265°  schmilzt  also  Karnallit  als  solcher  ohne  Zusatz  von  MgCL  4-  6H.20, 
■nährend  Verunreinigungen,  besonders  XaCl  und  MgS04  -|-  7H>0  zurückbleiben.  Koh- 
karnallit  kann  also  dadurch  gereinigt  werden,  daß  er  mit  je  nach  der  Temperatur  wechselnden 
Mengen  des  Hexahydrats  oder  bei  265°  als  solcher  geschmolzen  und  die  Verunreinigungen 
entfernt  werden.  Auch  läßt  sich  auf  Grund  dieses  Verhaltens  aus  einem  Gemenge  die 
Gesamtmenge  des  KCl  herauslösen.  — 

Literatur  über  die  StaLSfurter  Gewinnungsmethoden.  Pfeiffer,  (Kaliindustrie  1887 ; 
Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1SS9,  257  iJaxbt);  Kubierschky,  (Z.  angew.  Chem.  1896,  413); 
Krause  (Dingl.  217,  44).  —  Frühere  Beschreibungen  der  Staßfurter  Darstellungsweisen 
von  C.  Schrader  (Z.  Ter.  deutscher  Ingen.  1S62,  347;  Techn.  J.  B.  1862.  219);  Fr.  Mohr 
{Dingl.  171,  164:  Techn.  J.  B.  1864,  196);  A.  Frank  (Techn.  J.  B.  1S64.  196);  F.  Michels 
(das.  1865,  281);  E.  Fuchs  (Bull.  soc.  d'encour.  1865.  146  u.  209:  Techn.  J.  B.  1S65,  290); 
L.  Joulin  (Bull.  soc.  chim.  [2]  3,  323  u.  401;  4,  329;  6.  98,  177  u.  355);  A.  Stroüeyer 
{Mitt.  hannov.  Gewerbever.  1866,  186;  Techn.  J.  B.  1866,  210);  F.  Michels  (Z.  Ver. 
deutscher  Ingen.  12,  569;  Techn.  J.  B.  1868,  276).  — 

Aus  der  Schönebecker  Salzsoole  wurde  nach  dem  Auskristallisieren  von  Kochsalz  eine 
Mutterlauge  erhalten,  welche  0.069  °/0  Brom,  außerdem  Kochsalz,  Magnesiumchlorid,  Kalium- 
chlorid und  Magnesiumsulfat  enthält.    Ferner  büdet  sich  ein  Pfannenstein,   hauptsächlich 
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Kochsalz,  daneben  schwefeis.  und  Chlorverbindungen  von  Kalium.  Magnesium  und  Calcium 
enthaltend.  Man  laugt  letzteren  mit  Wasser  aus,  vermischt  die  konz.  Lösung  mit  der  Mutter- 
lauge, wobei  Gips  niederfällt,  versiedet  die  Flüssigkeit  in  Salzpfannen  und  erhält  nach- 
einander Kristallisationen  von  Kochsalz,  Magnesiumkaliumsulfat  und  Karnallit.  Bei  weiterem 
Abdampfen  bei  70'J  fällt  reines,  hierauf  kaliumhaltiges  Kochsalz  nieder,  beim  Erkalten 
kristallisieren  noch  Kalium-  und  Magnesiumsalze,  endlich  bleibt  eine  Magnesiumchlorid  und 
-bromid  enthaltende  Mutterlauge.     M.  Hermann  (.7  prakt.  Chem.  60,  284;. 

2.  Aus  Seewasser.  Man  läßt  Seewasser  in  flachen  Bassins,  den  Salz- 
gärten, während  der  heißen  Jahreszeit  freiwillig-  verdunsten,  wobei  es  nach- 
einander absetzt  a)  bei  einer  Konz.  von  7°  E.  ein  Gemenge  von  Calcium- 
karbonat  und  aus  dem  Boden  der  Salzgärten  stammendem  Eisenhydroxyd;  — 

b)  bei  15  bis  25°  B.  Gips,  dem  sich  zuletzt  etwas  Kochsalz  beimengt;  — 

c)  bei  26°  B.,  wo  es  a/io  ^es  ursprünglichen  Volums  einnimmt,  die  größte 
Menge  des  Kochsalzes;  —  d)  bei  28  bis  32°  B.  ein  Gemenge  von  Kochsalz 
mit  1  bis  2  %  Magnesiunisulfat.  Die  jetzt  bleibende  Mutterlauge  von  32"  B., 
deren  Menge  2.4  %  des  Meerwassers  beträgt,  setzt,  wenn  sie  durch  weitere 
Konz.  32  bis  35°  B.  erreicht  hat,  —  e)  ein  Gemenge  von  gleichen  Teilen 
Kochsalz  und  Bittersalz;  —  f)  zwischen  35  und  37°  B.  das  Sommersalz 
ab,  welches  außer  den  vorigen  Salzen  Magnesiumkaliumsulfat  und  Magnesium- 
kaliumchlorid enthält.  Indem  man  dieses  Sommersalz  in  Wasser  von  90 
bis  100°  auflöst  und  die  Lösung  abkühlen  läßt,  scheidet  sich  die  Hälfte 
alles  Kaliums  als  Magnesiumkaliumsulfat  ab,  die  andere  Hälfte  bleibt  ge- 
löst und  wird  dadurch  gewonnen,  daß  man  die  Mutterlauge  mit  Hilfe  des 
CABEE'schen  Apparates  auf  —  15  bis  17°  abkühlt,  das  abgeschiedene 
Glaubersalz  beseitigt,  weiter  einengt,  das  Kochsalz,  welches  sich  hierbei 
absetzt,  herauszieht  und  die  Mutterlauge  bei  130°  Temperatur  mit  einer 
kochenden  Magnesiumchloridlösung  von  34°  B.  vermischt.  Aus  dieser 
36°  B.  zeigenden  Mischung  kristallisiert  der  Best  des  Kaliums  als  Karnallit. 
So  erhält  man  55  °  „  des  im  Meerwasser  enthaltenen  Kaliums  als  schwefeis. 
Magnesiumdoppelsalz,  45%  als  Kaliuinmagnesiumchlorid,  welche  Salze 
beide  durch  Auflösen  in  Wasser  unter  Bildung  von  Kaliumsulfat  und 
Kaliumchlorid  zerlegt  werden.  Balard  (Bull.  soc.  d'encourag.  1865,  567; 
Techn.  J.  B.  1S65,  296).  Merle  (Bull  soc.  chim.  [2]  10,  63;  Techn.  J.  B. 
1868,  285).    Usiglio  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  27.  172;  J.  B.  1849.  643). 

Auch  aus  den  Mutterlaugen  vieler  Salzsoolen,  aus  Varec  oder  Kelp  (vgl.  Bd.  I,  Jod- 
darstellung) gelegentlich  bei  Darstellung  von  Weinsäure  bei  der  Reinigung  des  Salpeters  wird 
Kaliumchlorid  gewonnen.  —  Aus  dem  Grünsand  von  New-Jersey  gewinnt  H.  Wtjbtz  (SiU. 
Am.  J.  [2]  10,  329 ;  .7.  B.  1S50,  638)  durch  Glühen  mit  Calciumchlorid  und  Auslaugen  den 
ganzen  Kaliumgehalt  als  Kaliumchlorid.  —  Aus  der  Asche  von  gewissen  Gramineen,  Poly- 
gonaceen  und  Aroideen  oder  von  Farnkräutern  im  Inneren  Afrikas  gewonnenes  Speisesalz 
hat  die  folgende  Zusammensetzung:  Dybowski  u.  Demoussy  (Compt.  rend.  116,  (1893)386). 
KCl  K2S04  Uni.  Stoffe  Xa,S04 

67.98  28.73  1.17  1.65 

64.26  29.28  4.26  0.75 

53.96  36.87  7.35  1.25 

B.  Darstellung  von  ehem.  reinem  Kaliumchlorid. 

Alles  durch  wiederholtes  Umkristallisieren  oder  in  anderer  Weise  gereinigte  Kalium- 
chlorid enthielt  nocli  Spuren  von  Natriumchlorid,  Kieselsäure  und  Thonerde.  welche  letzteren 
sich  beim  Schmelzen  des  Salzes  als  glänzende  Pünktchen  abscheiden  und  von  denen  der 
flüssig  gebliebene  Anteil  des  Salzes  nach  dem  Erstarren  eines  Teils  abgegossen  werden 
kann.  Auch  indem  man  kieselsäurehaltiges  Kaliumchlorid  mit  V10  Ammoniumchlorid  und 
Ammoniumplatinchlorid  glüht  und  schmilzt,  setzt  sich  die  Kieselsäure  mit  dem  Platin  zu 
Boden  und  kann  abgesondert  werden.    Stas  (Unters,  über  Atomgew.  u.  Proport.  250). 

Eigenschaften.  Weiße  oder  farblose  Kristalle  des  tesseralen  Systems. 
Fast  immer  Würfel,  welche  oft  säulenförmig  verlängert  sind,  oft  dem 
Kochsalz  ähnliche  trichterförmige  Gruppen  bilden.  Aus  roher  Potasche- 
lösung  oder  bei  Gegenwart  von  Kaliumjodat,  Rammelsberg,  werden  Okta- 
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eder,  bei  Gegenwart  von  Bleioxyd  auch  Rhombendodekaeder,  von  Queck- 
silberchlorid Granatoeder,  von  manchen  Kohlenwasserstoffen  Leucitoeder 
erhalten.  Buchnee's  Erfahrungen  über  die  Bildung  durchsichtiger  Würfel  siehe  beim 
Natriumchlorid.  Beschleunigt  man  die  Kristallisation  durch  Temperatur- 
änderung  oder  setzt  man  Alkohol  oder  eine  gelatinöse  Substanz  zu  der 
Lösung,  so  erhält  man  doppelbrechende,  durch  Flüssigkeitsemschluß  meist 
trübe  Kristalle.  Ben  Saude  [Bull.  soc.  min.  6.  260).  Am  Sylvin  hergestellte 
Aetzfiguren  lassen  die  pyroedrische  Hemiedrie  erkennen.  Beauxs  (N. 
Jahrb.  Mineral.  1.   113). 

Spez.  Gew.  (gegen  Wasser  von  3°9  Joule  u.  Plateaik,  H.  Schröder, 
bei  15°  Stolba): 

Kopp.        Joule  u. 
Kiewan.      Kabsten.      Stolea.      Playfaik.      Buignet.     Filhol.     Schiff.     H.  Schhödee. 

1.836  1.915  1.945  1.978  1.986  1.994  1.995  1.998 

Spez.  Gew.  bei  0°  1.995,  beim  Schmelzpunkte  1.612  Quixcke;  bei  800—1000° 
1.450—0.00057  ft— 900).    Bruder  (Z.  anorg.  Chem.  38,  350). 

Luftbeständig.  Verknistert  in  der  Hitze,  schmilzt  und  gesteht  beim 
Erkalten  zu  einer  glasartigen  farblosen  oder  zu  einer  kristallinischen 
Masse  mit  würfliger  Textur,  welche  beiden  Formen  ein  verschiedenes 
spez.  Gew.  zeigen.  Auch  nach  dem  Schmelzen  ganz  neutral  und  nicht 
hygroskopisch.  Stas.  Verflüchtigt  sich  in  der  Glühhitze  unzersetzt  (vgl. 
Bd.  I,  Chlormetalle');  schon  beim  Schmelzen  verliert  es  etwas  an  Gewicht. 
Stas.  —  Schmp.  800.0°  V.  Meyer,  Riddle  u.  Lamb  (Bei:  27,  3140;  734° 
Caexelley;  740°  le  Chatelier  (Bull.  soc.  chim.  [2]  47,  300).  —  Verflüchtigt 
sich  im  heißesten  Teil  der  Bunsenflamme  0.776,  Buxsex,  0.923  Norton  u. 
Roth  (J.  Amer.  Chem.  Soc.  19,  155)  mal  so  schnell,  als  die  gleiche  Menge 
Natriumchlorid. 

Löst  sich  in  Wasser  unter  Kälteerzeugung.  30  T.  Kaliumchlorid  in 
100  T.  "Wasser  von  13°2  gelöst,  erniedrigen  die  Temperatur  auf  -j-  0°6, 
also  um  12' 6.  Rüdorff  (Bcr.  2.  68;  J.  B.  1869.  55).  20  T.  Sylvia  mit  80 
Wasser  von  18°75  geben  7°25,  also  Temperaturerniedrigung  um  ll°5.  Bischof.  Dampf- 
druckverringerung  in  1  °0 iger  Lösung  0.450  X  7.6.  Raoult  (Compt.  rend. 
87.  167).  s.  auch  Hanamaxx  (Pharm,  VierUlj.  13,  7).  —  Der  Gefrierpunkt  der 
Lösungen  liegt  für  je  1  g  Kaliumchlorid  in  100  g  Wasser  0.446°  Rüdorff 
(Pogg.  114,  63;  J.  B.  18(51.  56),  0.455°  unter  0°.  de  Copfet  (Ann.  Chim. 
Phys.  [4]  24.  505).  Die  gesättigte  Lösung  gefriert  bei  —  10ll9,  diese  Tem- 
peratur wird  auch  durch  Vermischen  von  30  T.  Kalium chlorid  von  —  1°  mit 
100  T.  Schnee  erhalten.  Rüdorff  (Pogg.  125,  337;  J.  B.  1864,  94).  —  Ten- 
sion der  gesättigten  Lösung  bei  20°  13.55  mm.  Lescoer  (Compt.  rend.  103, 
1128).  —  100  T.  Wasser  lösen  bei  0°  29.31  Gay-Lussac.  28.5  Mulder, 
Geeaedix,  T.  Kaliumchlorid.  Die  gesättigte  Lösung  enthält  auf  100 
Wasser  beim 

Mulder.  Legrand.  Gay-Lussac.  Kremers. 

Siedpunkt:  107°65       ■  108°3  109°6  110° 

KCl  58.5  59.40  59.26 

Ferner  lösen  100  T.  Wasser  bei 
10  15  20  30  40  50  60  70  80  90         100° 

32.0  33.4  34.7  37.4  40.1  42.8  45.5  48.3  51.0  53.8  56.6 
T.  Kaliumchlorid  nach  Mulder  (Scheikund.  Verhandel.  1864,  39),  mit  Berück- 
sichtigung der  Versuche  von  Gay-Lussac.  Karsten,  Gerlach  und  eigener.  Löslichkeit  bei 
verschiedenen  Temperaturen  =  28.51  -4-  0.2837  t.  de  Coppet  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  30,  411). 
Die  Löslichkeit  ist  nach  Gay-Lussac  (Ann.  Chim.  Phys.  11.  296)  und  Gerardin  (Ann. 
Chim.  Phys.  [4]  5,  319 ;  J.  B.  1865,  64)  durch  eine  gerade  Linie  darstellbar  und  steigt  für 
jeden  Grad  über  0°  um  0.2738  T.  Gay-Lussac,  0.29  T.  Gerardin.  Dieses  gilt  nach  Mulder 
nicht  für  die  Temperatur  von  0  bis  +4°  oder  einige  Grad  höher,  wo  die  Löslichkeit  eine 
abweichende  ist.    Nach  Nordenskjöld  (Pogg.  136,  315)   ist  die  Löslichkeit  durch  eine  ge- 
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bogene  logarithmische  Linie  darstellbar.  —  Die  bei  16°  gesättigte  Lösung  zeigt  1.077  spez. 
Gew.,  Stolba  (J.  prakt.  Chem.  97,  503).  die  bei  17°5  gesättigte  mit  33.24  KCl  auf  100 
Wasser  1.1635  spez.  Gew.  Karsten  (Philos.  der  Chem.  Berlin  1843,  85).  Spez.  Gew.  der 
Lösungen  bei  15°  und  einem  Gehalte  von 

1  5  10  15  20  24  24.9  % 

1.0065        1.0325        1.0658        1.1004        1.1361        1.1657        1.1723 
Geblach  (Z.  anal.  Chem.  8,  281;  J.  B.  1859,  43). 

Spez.  Gew.   der  Lösung  bei  20.1°.    Barnes  u.  Scott  (./.  phys.  Chem.  2  (1898),   536  . 
°0KC1  36.43        24.79        13.17        6.610        3.456        1.197 

Spez.  Gew.    1.1853      1.1215      1.0617      1.0297      1.0148      1.0040 
Tabellen  von  H.   Schiff  {Ann.   108.   326:    .7.  B.  1858,   37),   Kremers  {Pogg.  96,  62; 
J.  B.  1855,  294);   das  Yolum  der  Lösung  bei  Temperaturen  bis  150°  beträgt,   wenn  m  die 
Grammzahl  KCl  in  100  ccm  "Wasser  bedeutet: 
m 


3.94  v  =  1.0536 

8.05  t  =  1.0528 

15.76  v  =  1.0528 


0.000728  (t— 110)  +  0.0000042  (t— 110)2. 
0.000840  (t— 110.. 

0.000758  (t— 110)  +  0.0000011  (t— HO)2. 
Zepeenick  u.  T ammann  (Z.  physik.  Chem.  16,  (1895)  669).    Tabellen  über  die  Volum- 
veränderung einer  10  bis  20°/oigen  Lösung  zwischen  0°  und  dem  Siedepunkt  von  Gerlach 
(J.  B.  1859,  47),   Formeln  für  die  Ausdehnung  dieser  Lösungen  zwischen  0  und  200°  von 
Sorby  [Phil.  Mag.  [4]  18,   81;   J.  B.  1859,   50).     Tabellen  über  Ausdehnung  zwischen  20 
und  80"  Xicol  (Phil.  Mag.  [5]  23,   385)  über  Kompressibilität  der  Lösungen,  Böntgen  u. 
Schneider  (Wiedem.  Ann.  [2]  29,  185).     Schümann  (Wiedem.  Ann.  [2]  31,   14).   —  Innere 
Beibung  einer  Normallösung  0.978.     Arrhenius  (Z.  physik.  Chem.  1,  285). 
Siedetemperatur  (S)  der  wäßrigen  Lösung:  (a  =  gKCl  in  100  g  H20.) 
S:    100        101        102        103        104        105        106        107        108        108.5 
a:      0  9.2        16.7       23.4       29.9       36.2       42.4       48.4       54.5        57.4 

Gerlach  (Z.  anal.  Chem.  27  (1887;  438). 

Leitfähigkeit  in  Wasser- Alkoholgemischen ,  Both  (Z.  physik.  Chem.  42,  209).  — 
Dissoziationswärme  bei  35°  —  362  cal.  Arrhenius  (Z.  physik.  Chem.  9,  339).  Leitfähig- 
keit bei  25°,  //oo:  141.5  Boltwood  (Z.  physik.  Chem.  22,  85). 

Leitvermögen  bei  verschiedenen  Temperataren:  (ältere  Angaben  vgl.  Lenz  (Mim.  Acad. 
St.  Petersburg  [5]  26,  Nr.  3)  bei  18°  (Kohlrausch  u.  Maltby  {Ber.  Berl.  Akad.  1899,  665). 
Normalität:  0  0.0005  0.002  0.01  0.1 

Molek.  Leitf.:    (131.4)  128.11  126.31  122.43  112.03 

bei  140°  (Noyes  u.  Cooligde  (J.  Americ.  Cliem.  Soc.  26.  134). 
Normalität:  0  0.00185  0.093 

Molek.  Leitf.:        (572)  538.2  449.1 

bei.  218°  (Notes  u.  Cooligde). 
Normalität:  0  0.00169  0.0845 

Molek.  Leitf.:        (845)  788.3  634.6 

bei  281°  (Notes  u.  Cooligde). 
Normalität:  0  0.00151  0.0745 

Molek.  Leitf.:        (1041)  956.9  731.4 

bei  306°  (Noyes  u.  Cooligde). 
Normalität:  0  0.000349  0.00139  0.00699  0.0705 

Molek.  Leitf. :     (1125)         1057.7  1022.3  943.1  731.2 

Dissoziationsgrad  ( —  j  (Notes  u.  Cooligde). 

Normalität:  18° 140°     °  218° 28P 306° 

0.0005  97.5  —                    —                  93.4 

0.002  96.1                 94.1  92.7                  91.3                  89.5 

0.01  93.2                  —  —                     —                   82.0 

0.1  85.2                 78.3  73.3                  67.2                  61.0 

Verhalten  wäßriger  Lösungen  von  Chlorlcalium  gegen  Lösungen  anderer 
Salze  und  gegen  Salpetersäure. 

Chlorkalium  mit  Ammoniumnitrat.  —  Lösungen  beider  Salze  von  gleicher  Konz. 
erwärmen  sich  beim  Vermischen.  Winkelmann.  Ammoniumnitrat  löst  sich  in  gesättigtem 
Kaliumchlorid  nur  unter  Aussonderung  von  Ammoniumchlorid.  Kaliumchlorid  in  gesättigtem 
Ammoniumnitrat  nur  unter  Abscheidung  von  Kaliumnitrat  und  Ammoniumchlorid.    Kabsten 
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{Philos.  der  Chemie,  Berlin  1843,  107).  Die  durch  Erwärmen  von  Wasser  mit  einem  Ueber- 
schuß eines  Gemenges  von  Kaliumchlorid  und  Ammoninmnitrat  bereitete  Lösung,  abgekühlt 
und  vom  ausgeschiedenen  Salzgemenge  abgegossen,  zeigt  einen  wechselnden,  von  dem  Ver- 
hältnis beider  Salze  im  angewandten  Salzgemenge  abhängigen  Gehalt  an  Chlor.  Kalium 
und  Ammonium.  Die  abgegossene  Lösung  verringert  ihren  Gehalt  an  Chlor  und  an  Kalium, 
wenn  sie  aufs  neue  mit  Ammoniumnitrat  erwärmt  und  wieder  abgekühlt  wird,  und  nimmt 
dabei  noch  Ammoniumsalz  auf;  in  gleicher  Weise  mit  Kaliumchlorid  behandelt  wird  sie 
unter  Aufnahme  von  Chlor  und  Kalium  ammoniumärmer.  Eine  durch  Erwärmen  von  80  g 
Ammoniumnitrat  und  30  g  Kaliumchlorid  mit  50  g  Wasser  bereitete  Lösung,  welche  auf 
14°  abgekühlt  und  vom  ausgeschiedenen  Salzgemenge  getrennt  ist,  verändert  ihre  Temperatur 
beim  Eintragen  (nicht  von  Salpeter  oder  von  Salmiak,  aber)  sowohl  von  Kaliumchlorid 
(hierbei  steigt  die  Temperatur  von  14  auf  15°6),  wie  auch  von  Ammoniumnitrat  (hier  sinkt 
die  Temperatur  von  14  auf  12°);  die  Lösung  verhält  sich  somit  verschieden  von  der  ans 
Kaliumnitrat  und  Ammoniumchlorid  bereiteten  Lösung  (vgl.  S.  36)  Rüdorff.  Beim  Auf- 
lösen von  4  Unzen  Kaliumchlorid  und  4  Unzen  Ammoniumnitrat  in  8  Unzen  Wasser  von 
18°  sinkt  die  Temperatur  auf  —  2°,  also  um  20°.     Hanamann  (Pharm.   Viertel).  13,  10). 

Chlorkalium  mit  schieefels.  Ammonium.  —  Die  durch  Erwärmen  von  Wasser  mit 
einem  Ueberschuß  beider  Salze  (44  KCl.  66  (NH4),S04,  100  H20)  bereitete  und  auf  14°  ab- 
gekühlte Lösung  zeigt  eine  von  der  aus  Kaliumsulfat  und  Ammoniumchlorid  bereiteten 
abweichende  Zusammensetzung  und  wird  weiter  verändert  durch  Erwärmen  und  Wieder- 
abkühlen sowohl  mit  Kaliumchlorid  wie  auch  mit  Ammoniumsulfat.  Kaliumchlorid  scheidet 
dabei  einen  Teil  der  Schwefelsäure  und  des  Ammoniums,  Ammoniumsulfat  scheidet  einen 
Teil  des  Chlors  und  den  größeren  des  Kaliums  aus  der  Lösung  aus.  Rüdorff  (Pogg. 
148,  565). 

Chlorkalhtm  mit  Chlorammonium.  —  Aus  der  Mischung  der  wäßrigen  Lösungen 
von  Chlorkalium  mit  Chlorammonium  kristallisieren  Mischkristalle  teils  in  Form  von  Würfeln, 
teils  in  Form  von  Dendriten.  Chevreuil  (Compt.  rend.  85,  (1877)  493).  —  Ammoniumchlorid 
vermag  sich  in  einer  gesättigten  Kaliumchloridlösung  nicht  ohne  gleichzeitige  Abscheidung 
von  Kaliumchlorid  zu  lösen.  Kaliumchlorid  überzieht  sich  in  einer  gesättigten  Lösung  von 
Ammoniumchlorid  sogleich  mit  Flocken  und  Dendriten  von  Ammoniumchlorid.  Karsten 
[Philos.  der  Chem.  Berlin  1843,  88).     100  T.  Wasser  lösen  bei 

15°         18*75 22°  Siedhitze. 

Küdorff.    Mulder.    Karsten.    Karsten.    Rüdorff.     üldbr. 

KCl  16.97  34.4  16.27  —  19.1  58.5  21.9 

NHt.Cl  28.90  —  29.83  37.02  30.4  —  67.7  87.3 

Hierbei  ist  es  einerlei,  ob  man  das  Wasser  zuerst  mit  einem  der  Salze  und  hierauf  mit  dem 
anderen  oder  mit  beiden  zugleich  sättigt.  Karsten.  Auch  verändert  die  bei  Ueberschuß 
jedes  der  beiden  Salze  bereitete  und  von  diesem  Ueberschuß  abgegossene  Lösung  ihre  Zu- 
sammensetzung weder  durch  Eintragen  von  Ammoniumchlorid  noch  von  Kaliumchlorid.  Rddobff 
{Pogg.  148,  463).  Die  bei  18°75  gefällten  Mengen  stehen  zueinander  in  dem  Atom  Verhältnis 
von  '2  :  1  (gef.  72.4  KCl,  27.6  NH4C1 ;  Rechn.  73.6  u.  26.4),  die  bei  18°75  gelöst  bleibenden 
im  Atomverhältnis  2:5  (gef.  35.3  KCl,  64.7  XH4C1;  her.  35.8  u.  64.2);  die  bei  Siedhitze 
gelöst  bleibenden  wie  1  :  4  (gef.  24.4  KCl,  75.6  NH4C1;  ber.  25.8  u.  74.2).  Mülder  (Scheikund. 
Terhandd.  1S64,  156).  S.  auch  v.  Hauer  (J.  2>rakt.  Chem.  103.  119).  —  Lösungen  beider 
Salze  von  gleicher  Konz.  erwärmen  sich  beim  Vermischen.    A.  Winkelmann  (Pogg.  149,  492). 

Chloi-kalium  mit  salpetersaurem  Kalium.  —  Lösungen  beider  Salze  von  gleicher 
Konz.  erwärmen  sich  beim  Vermischen.  Winkelmann.  Eine  gesättigte  Lösung  von  Kalium- 
nitrat löst  Kaliumchlorid  nur  unter  gleichzeitiger  Ausscheidung  von  Kaliumnitrat,  gesättigtes 
Kaliumnitrat  löst  Kaliumchlorid  ohne  alle  Aussonderung  von  Kaliumchlorid,  diese  beiden 
Lösungen,  sowie  die  durch  ein  Gemenge  beider  Salze  gesättigte,  zeigen  dasselbe  spez.  Gew. 
Karsten  (Philos.  der  Chem.  Berlin  1843.  91).  100  T.  Wasser  bei  12u9  1.  mit  Kaliumnitrat; 
2.  zugleich  mit  Kaliumnitrat  und  Kaliumchlorid;  3.  mit  Kaliumchlorid  allein  gesättigt; 
4.,  5.  und  6.  ebenso  bei  15°3  behandelt  halten: 

Mulder.  Kopp.        Mulder.        Muldeh.  Kopp.         Mulder.    Rüdorff. 

1.  2.  3.  4.  5.  6.  7. 

KN03  23.9  18.8  —  26.3  18.9  19.1 

KCl  28.5  32.8  —  28.8  33.5  35.2 

Also  tritt  stets  das  Salz  KN03,2KC1  in  Lösung  (gef.  in  Lös.  [2]  39.8  KX03,  60.2 
KCl;  in  Lösung  [5]  39.6  und  60.4;  Rechn.  40.4;  59.6).  Mulder  (Scheikund.  Verhandel. 
1864,  165).  Kopp  (Ann.  34,  264).  100  T.  Wasser  bei  20°  mit  beiden  Salzen  zugleich  ge- 
sättigt, enthalten  die  unter  7  angegebenen  Mengen,  auch  ändert  Eintragen  von  Kalium- 
nitrat oder  von  Kaliumchlorid  in  die  abgegossene  Lösung  ihre  Beschaffenheit  nicht.  Rüdorff 
(Pogg.  148,  465). 

Chlorkalium  mit  Salpetersäure  und  salpetersaures  Kalium  mit  Salzsäure.  —  Aus 
der  Lösung  von  Kaliumchlorid  in  verdünnter  Salpetersäure  scheiden  sich  bei  freiwilligem 
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Verdunsten  Kristalle  von  Kaliumchlorid  aus,  welche  wieder  verschwinden,  so  daC  bei 
völligem  Eintrocknen  nur  Kaliumnitrat  bleibt.  Dieselbe  Zersetzung  erfolgt  bei  höherer 
Temperatur  oder  konz.  Salpetersäure  unter  Entwicklung  von  Chlor.  —  Die  Lösung  von 
Kaliumnitrat  in  mäßig  verdünnter  Salzsäure  setzt  bei  freiwilligem  Verdunsten  anfangs 
Kaliumchlorid  ab,  das  sich  dann  vermindert  und  bei  beginnendem  Trockenwerden  ganz 
verschwindet,  so  daß  der  trockene  Rückstand,  falls  die  Temperatur  nicht  über  4  bis  5° 
stieg,  kaum  Kaliumchlorid  enthält.  Menge  und  Konzentration  der  Salzsäure  vermehrt  das 
Kaliumchlorid  im  Rückstande,  so  daß  endlich  bei  wiederholtem  Aufgießen  von  Salzsäure 
auch  ohne  Wärme  aller  Salpeter  zu  Kaliumchlorid  wird.  Karsten  (Philos.  der  Chem. 
Berlin  1843,  168). 

Chlorkalium  mit  Schwefels.  Kalium.  —  2  Mol.  Kaliumchlorid  schmelzen  mit  1  Mol. 
Kaliumsulfat  sehr  leicht  zur  durchsichtigen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zur  homo- 
genen durchscheinenden  strahligen  oder  körnigen  Masse  erstarrt.  Döbereiner.  Eine  neutrale 
Lösung  von  Kaliumsulfat  löst  Kaliumchlorid  nur  unter  Ausscheidung  von  Kaliumsulfat, 
eine  neutrale  Lösung  von  Kaliumchlorid  löst  etwas  Kaliumsulfat  ohne  solche  Ausscheidung. 
Karsten  (Philos.  der  Chem.  Berlin  1843,  90).  Die  bei  18°75:  1.  mit  Kaliumchlorid  allein; 
2.  zuerst  mit  Kaliumchlorid,  hierauf  mit  Kaliumsulfat;  3.  zugleich  mit  beiden  Salzen; 
4.  zuerst  mit  Kaliumsulfat,  hierauf  mit  Kaliumchlorid ;  5.  mit  Kaüumsulf at  allein  gesättigte 
Lösung  enthält  auf  100  T.  Wasser: 

1.  2.  3.  4.  5. 

KCl  34.5  32.96  33.12  33.12  — 

K2S04  1.79  1.75  1.83  10.8 

2  bis  4  nach  Karsten.  Die  mit  beiden  Salzen  zugleich  gesättigte  Lösung  enthält  nach  Kopp- 
ln. 34,  264)  auf  100  Wasser  bei 

14°8  15°8  16°1 

KCl  33.5      28.2        —  33.6      27.9        —  33.6      27.1        — 

K.2S04  —         2.0      10.3  —         2.3      10.4  —         3.3      10.4 

G.  J.  Mulder  (Scheikund.  Terhandel.  1864,  204). 

Kaliurnchlorid  löst  sich  nicht  in  Alkohol,  und  in  solchem  von  96 
Volumproz.  nicht  bei  15°  oder  niedrigerer  Temperatur.  Bei  20°  lösen  100 
Gewichtsteile  des  letzteren  0.04,  bei  25°  0.06,  bei  30°  0.20  T.  KCL 
"Wasserreicherer  Alkohol  löst  Kaliumchlorid  weniger  reichlich  als  das 
in  ihm  enthaltene  Wasser  für  sich  tun  würde;  die  Löslichkeit  steigt 
für  Alkohol  gleicher  Stärke  proportional  der  Temperatur.  Für  stärkeren 
Alkohol  ist  der  Einfluß  der  Temperatur  auf  die  Steigerung  der  Löslichkeit 
geringer  als  bei  schwächerem. 

100  g  Alkohol  von  spez.  Gew.  (D)  bei  0°  lösen  bei  0°  S  Teile  und  bei  t°  über  0. 
S  +  t  Teile  Kaliumchlorid. 

Nach  Gerardin  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  5,  139;  J.  B.  1865,  40). 
D        0.9904        0.9848        0.9793        0.9726 
S        23.2  19.9  15.7  11.9 

t         0.27  0.255         0.233         0.205 

Bei  15°  lösen  100  T.  Alkohol  von  p  Gewichtsprozenten  (S.  spez.  Gew.) 
die  nachstehenden  Mengen  Kaliumchlorid: 

p:      10     20     30     40     50     60     80 

S:    0.984   0.972   0.958   0.940   0.918   0.896   0.848 

KCl:  19.8    14.7    10.7     7.7     5.0     2.8     0.45 

100  T.  eines  Gemisches  von  40%  Methvlalkohol  mit  60  Wasser  lösen  bei  derselben 

Temperatur  9.2  T.    H.  Schiff  (Ann.   118,   365;    J.  B.  1861,  87).  —  Unlöslich  in  Propyl- 

alkohol.    Schlamp  (Z.  physik.  Chem.  14,   272).  —  Fällung  im  Gemisch   mit  Kaliumbromid 

und  Baryumchlorid  aus  wäßriger  Lösung  durch  Alkohol  oder  Aceton:    Taylor  (J.  physik. 

Chem.  1,  718).  — 

In  wasserfreier  flüssiger  Salzsäure  bleibt  Kaliumchlorid  unverändert 
(vgl.  Bd.  I,  Chlorwasserstoifsäure) ;  durch  Einleiten  von  Salzsäure  wird  es 
aus  seiner  wäßrigen  Lösung  gefällt.  Margueeitte  (Compt.  rend.  43,  50 ; 
J.  B.  1856,  113).  Fällt  man  eine  gesättigte  Lösung  des  Salzes  mit  Salzsäure,  so  ist 
die  Summe  der  in  der  Lösung  befindlichen  Wasseräquivalente  -f-  KCl-Aequivalente  -4-  HC1- 
Aequivalente  eine  Konstante.  Jeannel  (Compt.  rend.  103,  381).  Nach  Engel  (Compt. 
rend.  104,  433)  ist  die  Summe  der  Aequivalente  Salz  und  Säure  eine  Konstante.  — 
Es  verschluckt  unter  hohem  Druck  unter  Aufschwellen  viel  wasserfreies 
Ammoniak,  aber  verliert  es  rasch  wieder  an  der  Luft.    Wteyl  (Pogg.  123,. 


0.9573 

0.9390 

0.8967 

7.1 

4.2 

1.89 
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362).  Dem  gesättigten  wäßrigen  Kaliumchlorid  entzieht  konz.  Kalilauge 
bei  12°  Wasser  und  fällt  es,  bis  die  Konz.  KOH,6H20  erreicht  ist.  Berthelot 
(Cö7npt.  rend.  76,1  111).  —  Ueber  Löslichkeit  von  Gemischen  mit  Kaliumjodid  und 
-bromid.  Etabd  (Compt.  rend.  110,  186).  Löst  sich  in  wäßrigem  20  °/0  igeu  Ka- 
liumacetat.    A.  Stromeyer.  — 

Ist  schwieriger  zersetzbar  als  Kaliumjodid,  namentlich  nicht  durch 
die  Bd.  I,  Jodmetalle,  genannten  Körper.  Schönbein.  Wird  in  der  Hitze 
durch  Wasserdampf  unter  Bildung  von  Kaliumhydroxyd  und  Salzsäure 
zersetzt,  und  zwar  bei  um  so  niedrigerer  Temperatur,  je  weniger  die  Zersetzung  vor- 
geschritten ist.  Wenn  ein  Viertel  des  Chlorides  in  Hydroxyd  verwandelt  ist,  so  bleibt 
die  Reaktion  überhaupt  stehen.  Spring  (Ber.  18,  345).  Schwefel  erzeugt  in  schmel- 
zendem Kaliumchlorid  etwas  Kaliumsulfid.  A.  Vogel  (Schw.  21,  71).  Bildet 
geschmolzen  mit  Schwefel  Kaliumsulfid  und  Chlorschwefel.  Bemelmans 
(D.  B.-P.  49628).  —  Bildet  bei  niederer  Temperatur  mit  SO,  eine  Ver- 
bindung. Fox  (Z.  physik.  Chem.  41,  (1892)  458).  Umsetzung  mit  Kieserit  und 
Zersetzung  durch  Schwefelsäure  s.  beim  Kaliumsulfat  (S.  49).  Färbt  sich  unter  dem 
Einfluß  von  Kathodenstrahlen,  Goldstein  (Ann.  Wied.  54,  (1895),  371 ;  desgl. 
im  zugeschmolzenen  Rohr  im  Natrium-  oder  Kaliumdampf  bei  beginnender 
Rotglut  dunkelheliotrop.  Giesel  (Ber.  30,  (1897)  157).  Radiumstrahlen 
färben  in  einem  violetten  Glasrohr  eingeschlossenes  Kaliumchlorid  violett. 
Ackroyd  (Proc.  Chem.  Soc.  20,  108).  Schmeckt  wie  Kochsalz.  —  Giftig. 
Maximaldose  bei  kleinen  Tieren  pro  kg  Gew.  subkutan  0.5  g.  Richet  (Compt.  rend.  101, 
707).  Wirkt  auf  den  quergestreiften  Froschmuskel  anfangs  erregend,  später  stark  lähmend. 
Harnack  u.  Dietrich  (Arch  exp.  Path.  19,  153).  — 

Bildungswärme :  K  fest  -+-  Cl  gasf.  =  KClfest  -f"  102.8  Kai.  Berthelot 
( Therm ochimie  2,  (1897)  180).  Das  Molekulargewicht  entspricht  bei  2000°  der 
Formel  KCl.    Nernst  (Nachr.  Akad.  Wiss.  Göttingen  1903,  75). 

Stas,  berechnet  und  gefunden.  Berzelius.  Marignac. 

K  39.137  52.466  52.598  52.455 

Cl 35.457 47.534 47.402 47.555 

KCl  74.594  100.000  100.000  100.000 

C.  Unterchlorigsaures  Kalium.  —  Die  wäßrige  unterchlorige  Säure  verbindet  sich  mit 
Kalilauge  unter  Wärmeentwicklung,  welche,  falls  man  nicht  beim  Mischen  abkühlt,  Zer- 
setzung zu  Kaliumchlorid  und  Kalichlorat  bewirkt.  Balard.  Die  Lösung  zeigt  das  bei 
der  unterchlorigen  Säure  beschriebene  Verhalten.  Für  Darstellung  vgl.  auch  die  Methoden 
zur  Darstellung  von  Natriumhypochlorit.  —  Reaktionswärme:  6C1 -j-3K20LÖS  =  3KC10Lög 
+  3KC1LÖS  +  762  Kai.  Reaktionswärme  für  1  Mol. :  C12+K20LÖS  -4-  25.4  Kai.  Neutrali- 
sationswärme: C120LÖS  +  K20LÖS  +  9.6  Kai.  3KC10  =  KC1Ö3  +  2KC1  +  18  Kai. 
Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  10,  384).  Ueber  das  Verhalten  von  Chlor  gegen  Alkali- 
lösungen vgl.  bei  Chlor.  — 

Wäßriges  Clüorkali,  Eau  de  Javelle,  ist  die  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung 
von  Kaliumhydroxyd  oder  -karbonat  dargestellte  Flüssigkeit,  welche  auf  1  Mol.  Kalium- 
hypochlorit 1  Mol.  Kaliumchlorid  enthält.  Eine  ähnliche  Flüssigkeit  wird  durch  Fällen 
von  wäßrigem  Chlorkalk  mit  Kaliumkarbonat  erhalten.  Vgl.  Bd.  I.  —  Leitet  man  (aus 
10  T.  Kochsalz  entwickeltes)  Chlor  zu  24  T.  Kaliumkarbonat,  mit  1  T.  Wasser  befeuchtet, 
so  erhält  man  die  bleichende  Verbindung  im  festen  Zustande,  mit  Kaliumbikarbonat  gemengt. 
Ph.  Mayer  u.  Schindler  (Repert.  31,  1). 

D.  Chlorigsaures  Kalium. —  a)  Neutrales.  KC102.  —  Bildet  sich  langsam  und 
erst  innerhalb  einer  Stunde  beim  Vermischen  von  Kalilauge  mit  chloriger  Säure  bis  zur 
schwachen  Färbung  und  bleibt  bei  raschem  Verdampfen  bis  zur  völligen  Trockne  als  zer- 
fließliches  Salz,  welches  bei  160u  zu  Chlorat  und  Chlorid  wird.  Dieselbe  Zersetzung  er- 
folgt bei  langsamem  Verdunsten  im  Vakuum.  Millon  (Ann.  CJiim.  Phys.  [3]  7,  325).  — 
Man  versetzt  die  sorgfältig  vor  Licht  geschützte  Lösung  der  Unterchlor- 
säure mit  der  nötigen  Menge  chlorfreier  Kalilauge  und  dampft  nach  er- 
folgter Entfärbung  im  Vakuum  bei  45 — 50°  ein.  Es  scheidet  sich  zuerst 
Kaliumchlorat  aus.  Nach  wiederholtem  Eindampfen  wird  Kaliumkarbonat 
mit  Alkohol  gefällt  und  die  alkoholische  Lösung  weiter  verdunstet.  — 
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Dünne  Nadeln,  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  zerfließlich.  Die  Lösung  gibt 
sofort  gelbe  Niederschläge  mit  Blei-  und  Silbersalzen,  nicht  mit  Baryuni-  und 
Strontiumsalzen.  Garzarolli-Thurnlackh  u.  Hayn  ( Ann.  "209,  (1881)  207).  — 

Gaezabolli-Thürnlackh  u.  Hayn. 

K  36.68  36.76 

Cl  33.30  33.10 

20 30.02 29.60 

KC102  100.00  99.46 

b)  Saures  ?  —  Das  Gemisch  von  Kalilauge  mit  überschüssiger  chloriger  Säure  ist  rot,  ent- 
färbt sich  beim  Abdampfen  unter  Entweichen  von  Säure  und  hinterläßt  neutrales  Salz.  Miixon. 
E.  Chlorsäuren  Kalium.  —  KC103.  —  1.  Man  sättigt  die  Lösung  von 
1  T.  Kaliumhydroxyd  in  3  T.  Wasser  vollständig  mit  Chlorgas,  stellt  sie 
einige  Tage  hin  und  erwärmt  sie  nicht  ganz  bis  zum  Siedepunkt,  um 
alles  Kaliumhypochlorit  zu  zersetzen.  Beim  Erkalten  kristallisiert  die 
Hauptmenge  des  KaliumchloratS  heraus.  Beim  Erhitzen  entwickelt  sich  etwas 
Sauerstoff,  jedoch  höchstens  2  bis  3  °/0.  Gay-Lussac.  Es  ist  längeres  Kochen  nötig,  wo- 
durch man  Kaliumchlorat  verliert.  Graham.  1  T.  Kaliumhydroxyd,  in  2,  4  oder  16  T. 
Wasser  gelöst,  liefert  beim  Sättigen  mit  Chlor  und  Abdampfen  unter  Sauerstoffentwicklung 
1  Mol.  Kaliumchlorat  auf  etwa  18  Mol.  Kaliumchlorid.  Morin  (Ann.  Cliim.  Phys.  37,  154). 
Die  Flüssigkeit  färbt  sich  oft  durch  mitgerissenes  Mangan,  welches  Kaliumpermanganat 
bildet,  rötlich.  —  Mackenzie's  Behauptung,  daß  beim  gleichzeitigen  Einleiten  von  Sauer- 
stoff oder  Luft  mehr  Kaliumchlorat  erhalten  werde,  scheint  unbegründet  (s.  Bd.  I).  — 
2.  Man  sättigt  eine  Lösung  von  1  T.  Kaliumkarbonat  in  2  bis  3  T.  Wasser 
mit  Chlorgas,  und  verfährt  Wie  bei  1.  Die  erste  Hälfte  des  Chlors  wird  unter 
Bildung  von  saurem  Kaliumkarbonat  leicht  absorbiert,  dann  erfolgt  die  Absorption  schwierig 
und  mit  dem  von  jetzt  an  entweichenden  Kohlendioxyd  verflüchtigen  sich  Chlor  und  unter- 
chlorige Säure.  Aetzkali  ist  daher  vorzuziehen.  —  Guthrie  (Americ.  J.  sei.  [SM.]  21, 
94)  gebrauchte,  um  1  T.  Kaliumchlorat  zu  erhalten,  10  T.  konz.  Schwefelsäure  (nebst  Koch- 
salz und  Braunstein)  bei  Darstellung  1  und  17  T.  bei  2.  —  Die  im  Kaliumkarbonat  etwa 
enthaltene  Kieselsäure  wird  durch  das  Chlor  gefällt  und  mengt  sich  den  Kristallen  des 
Kaliumchlorats  bei.  —  3.  Man  leitet  Chlorgas  bis  zur  Sättigung  zu  einem 
innigen  Gemenge  von  1  Mol.  Kaliumkarbonat  und  1  Mol.  trockenem  Calcium- 
hydroxyd  (also  von  100  T.  K2C03  und  Calciumhydroxyd,  aus  40  T.  CaO  bereitet).  Die 
Absorption  erfolgt  schnell,  unter  Erwärmung  bis  über  100°  und  Verdampfen 
des  Wassers.  Man  erhitzt  die  gesättigte  Masse,  um  alles  etwa  vorhandene 
Kaliumhypochlorit  zu  zersetzen,  zieht  mit  Wasser  aus  und  läßt  kristallisieren. 
Graham  (Phil  Mag.  J.  18,  518;  Ann.  41.  306).  Die  Gesamtmenge  des  Kalks  bleibt 
als  Karbonat  auf  dem  Filter:  das  neutrale,  nicht  bleichende  Filtrat  enthält  nur  Kalium- 
chlorid und  Kaliumchlorat.  Graham.  —  4.  Man  sättigt  ein  Gemenge  von  1  Mol. 
Kaliumchlorid  und  3  Mol.  gebranntem  Kalk  (also  von  100  T.  KCl  und  225  CaO), 
welches  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angemacht  ist,  mit  Chlor 
und  scheidet  aus  der  Masse,  welche  nur  Kaliumchlorat  und  Kalium- 
chlorid enthält,  ersteres  durch  Kristallisieren  ab.  Liebig  (Ann.  41,  307): 
KCl  +  3CaO  +  6C1  =  KC103  +  3CaCl2.  In  den  Fabriken  sättigt  man  Kalkmilch  von 
1.04  spez.  Gew.  unter  stetem  Umrühren  nicht  ganz  mit  Chlor,  verdunstet  die  klare  Lösung 
auf  1.18  spez.  Gew.,  setzt  Kaliumchlorid  zu,  engt  weiter  auf  1.28  spez.  Gew.  ein  und  läßt 
kristallisieren.  Lunge  (Dingl.  189,  488;  Bull.  soc.  chim.  [2]  11,  347).  Calvert  \J.  Chan. 
Soc.  3,  106;  J.  B.  1850,  273)  wendet  Kalilauge  und  Kalk  an,  auf  100  T.  Kalilauge  von 
1.11  spez.  Gew.  358  T.  Kalk;  durch  Erwärmen  auf  50°  und  rasches  Einleiten  von  Chlor, 
wobei  die  Temperatur  auf  90°  steigt,  werden  22  T.  Kaliumchlorat  erhalten,  weniger  bei 
Verdünnung.  —  Zur  vollständigen  Abscheidung  aus  der  Calciumchloridlauge  kühlt  man 
mit  Ammoniakeismaschinen,  wobei  CaCl.,  nicht  kristallisiert.  Hamill  (J.  Soc.  Chem.  Ind. 
8,168).  —  4  a.  Statt  des  Kalkes  kann  Magnesia  verwandt  werden,  welche  dann  aus  dem  sich 
bildenden  Magnesiumchlorid  durch  Erhitzen,  Muspratt  u.  Eschellmann  (D.  R.-P.  26698  Dingl. 
252,  224),  Higgins  (ibid.  266.  91)  oder  durch  Umsetzung  mit  dem  Calciumsulfhydrat  der 
Sodarückstände,  Weldon  (Engl.  Put.  98,  99,  100  v.  8.  Jan.  1883:  Ber.  17,  Ref.  90 1,  regene- 
riert wird.  Auch  Wilson  (Engl.  Pat.  5975  v.  5.  Apr.  1884.)  —  Haegreaves  (J.  Soc.  Chem. 
Ind.  20,  224),  behandelt  eine  Paste  von  Kaliumchlorid  und  Kalk  oder  Magnesia  mit  Chlor 
und  laugt  das  Reaktionsprodukt  mit  Eiswasser  aus.  wobei  Kaliumchlorat  zurückbleibt.  — 
4  b.  Man  leitet  in  eine  ca.  95°  heiße  Lösung  von  Kaliumchlorid,  welche  von  Fremdmetallen 
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freies  Zinkoxyd  suspendiert  enthält,  Chlorgas  ein  und  gewinnt  das  Kaliumchlorat  durch 
Abkühlen  resp.  Einengen  der  Lösung,  aus  dessen  Mutterlauge  reines  Zinkchlorid  erhalten 
werden  kann.  Würde  man  bei  niederer  Temperatur  Chlorgas  einleiten,  so  würde  sich 
basisches  Zinkchlorid  abscheiden.  Bayer  (D.  R.-P.  81804,  Chem.  Ztg.  19,  1453).  —  5.  Man 
verwandelt  10  T.  käuflichen  Chlorkalk  durch  Anreiben  mit  Wasser  und 
Abdampfen  zur  Trockne  in  ein  Gemenge  von  Calciumchlorat  und  Calcium- 
chlorid.  löst  in  Wasser,  filtriert,  versetzt  mit  1  T.  Kaliumchlorid  und  läßt 
kristallisieren.  Liebig  (Mag.  Pharm.  35,  225).  Hierbei  werden  %  des  Kalis  er- 
spart, aber  durch  Sauerstoffentwicklung  beim  Abdampfen  geht  Chlorat  verloren.  Vee 
(J.  Pliarm.  19,  270)  mischt  das  Kaliumchlorid  vor  dem  Abdampfen  zu.  —  Gay-Lussac 
(Compt.  rend.  14,  951)  fällt  eine  Chlorkalklösung  mit  Kaliumkarbonat  oder  -sulfat  und  sättigt 
das  Filtrat  mit  Chlorgas.  —  6.  Durch  Elektrolyse  von  Chloridlösungen.  Man 
elektrolysiert  in  einer  Zelle  mit  getrennten  Elektrodenräumen,  und  führt 
das  entwickelte  Chlor  zur  Kathode,  Blumexbeeg  (D.  B.-P.  80395).  —  Nach 
Angaben  von  Desire  Korda  (Monit.  scientif.  42,  II  502),  arbeitet  eine  schweizer  Fabrik 
folgendermaßen:  Konzentrierte  Kaliumchloridlösung  wird  in  einer  Zelle  mit  Diaphragma 
elektrolysiert,  in  welcher  die  Flüssigkeit  von  der  Kathode  zur  Anode  zirkuliert;  das  Dia- 
phragma soll  die  Reduktion  der  Chlorsäure  durch  den  sich  bildenden  Wasserstoff  verhindern: 
zur  Umwandlung  etwa  gebildeten  Hypochlorits  in  Chlorat  wird  die  Lösung  auf  45—55* 
gehalten;  die  Kathode  besteht  aus  Eisen  oder  Nickel,  die  Anode  aus  Platin  oder  Platin- 
iridium ;  die  Stromstärke  beträgt  50  Amp.  pro  Quadratdezimeter  Elektrodenfläche ;  das  ent- 
stehende Kaliumchlorat  kristallisiert  von  selbst  aus.  —  Vorteilhaft  elektrolysiert  man  mit 
einer  Stromdichte,  welche  die  zur  Zersetzung  des  Hypochlorits  notwendige  Temperatur 
hervorbringt  und  läßt  die  Chloridlösung  kontinuierlich  durch  die  diaphragmalose  Zelle 
strömen,  derart,  daß  eine  nicht  erheblich  über  3°/0  Chlorat  enthaltende  Lauge  ausfließt. 
The  National  Electrolytic  Company  (D.  R.-P.  145745).  —  Nach  HÄUSSERMANX  U. 
Naschold  (Chem.  Ztg.  18,  857),  ist  die  Stromausbeute  am  besten,  wenn 
man  eine  konz.  Kaliumchloridlösung  bei  80°  elektrolysiert;  empfohlen  werden 
Blei-  oder  Bleisuperoxydanoden,  besser  noch  Platinanoden.  —  Beochet 
(Compt.  rend.  130,  (1900)  718)  erhielt  auch  bei  der  Elektrolyse  in  schwach 
alkalischer  und  neutraler  Lösung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gute 
Ausbeute,  wenn  er  etwas  Bichromat  zusetzte ;  hierbei  geht  das  Bichromat  zuerst 
in  Chromat  über,  wobei  unterchlorige  Säure  frei  wird;  diese  verwandelt  Hypochlorit  in 
Chlorat.  indem  sie  selbst  zu  Chlorsäure  oxydiert  wird,  dann  wieder  neue  unterchlorige 
Säure  freimacht,  welche  wieder  in  Chlorsäure  übergeführt  wird,  usw.  In  warmer  und 
stark  alkalischer  Lösung  ist  der  Mechanismus  derselbe,  doch  verläuft  hier  die  Reaktion 
schneller.  Bei  der  elektrolytischen  Darstellung  entsteht  primär  Hypochlorit,  setzt  man  näm- 
lich Kobaltoxyd  zu,  durch  welches  Hypochlorit  zerstört  wird,  so  bildet  sich  auch  kein  Chlorat. 
Brochet  {Compt.  rend.  130,  1624).  —  Elektrolysiert  man  ohne  Diaphragma,  so 
empfiehlt  es  sich,  dem  Elektrolyten  zur  Vermeidung  der  Bildung  von  Aetzkali 
an  der  Anode  Kaliumkarbonat  zuzusetzen.    Schuckert    (D.  R.-P.   83536, 

89894).  —  Um  die  Wirkung  des  an  der  Kathode  entstehenden  Wasserstoffs  zu  beseitigen, 
verwendet  man  auch  Kupferoxyd  als  Elektrodenmaterial.  Glbbs  u.  Franchot  (Französ.  Fat. 
228460).  —  Man  elektrolysiert  bei  Gegenwart  von  1— 3°/0  Magnesium-  oder 
Calciumhydroxyd  ohne  Diaphragma,  Kellner  (D.  R.-P.  90060,  Franz.  Pat. 
252283).  —  Man  elektrolysiert  mittels  Diaphragma  Magnesiumchloridlösung, 
während  der  Anodenraum  Magnesiumhydroxyd  enthält.  Das  sich  an  der  Ka- 
thode abscheidende  Magnesiumhydroxyd  wird  von  Zeit  zu  Zeit  zur  Anode  gebracht.  Die 
Magnesiumchloratlösung  wird  mit  Kaliumchlorid  umgesetzt.  Statt  des  Magnesiums  kann 
auch  Calcium  verwendet  werden.  Parker  («7.  Soc.  Chem.  Ind.  14,  1046).  —  Uebersicht  über 
die  technischen  Verfahren  zur  Darstellung  von  Kaliumchlorat:  Grosssiann  (J.  Soc.  Chem. 
Ind.  15,  158).    Allgemeines  über  die  Elektrolyse  von  Chloridlösungen.    Vgl.  Bd.  I.  — 

Die  Kristalle  werden  durch  Umkristallisieren  von  Kieselsäure,  Mangan  und  Chlor- 
metalJen,  durch  Zerreiben  und  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  von  Kaliumsulfat  befreit. 
Nach  Sias  können  Eisen,  Mangan,  Kieselsäure  nicht  völlig  beseitigt  werden,  häufig  ent- 
halten die  Kristalle  auch  noch  Thonerde.  Zur  Reinigung,  behufs  der  Atomgewichts- 
bestimmungen, wird  die  kochende  wäßrige  Lösung  mit  Kalilauge  alkalisch  gemacht, 
tropfenweise  mit  Kaliumsulfid  versetzt,  nach  '/rindigem  Kochen  filtriert  und  rasch 
abgekühlt.  Man  wäscht  den  entstandenen  Kristallbrei  nacheinander  mit  alkalischem, 
saurem,  zuletzt  mit  reinem  Wasser  und  entfernt  noch  vorhandene  Tonerde  durch  Um- 
kristallisieren; Kieselsäure  läßt  sich  nicht  völlig  entfernen.    Stas. 
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Wasserhelle  glasglänzende  Kristalle  des  monoklinen  Systems  von  kurz 
prismatischem  Habitus.  Fig.  9.  In  den  Kombinationen  herrschen  ooP  (p)  and  OP  (c) 
vor  und  bilden  scheinbare  Ehomboeder.  Außerdem  die  Hemipyramide  P  (o)  oder  auch  1f2P 
als  schwache  Abstumpfung  der  hinteren  Kombinationskanten  zwischen  OP  und  ooP,  und 
das  Hemiorthodoma  Poo  (r).  —  p :  p  an  den  Enden  der  Klinodiagonale  =  *104°22' ;  c :  r  = 
109°33';  c:p  =  *105°35';  r:p  =  127034';  o:r  =  142°7';  o:p  =  *149°6';  o:c  =  105°19'; 

V2P  :  c  =  129°35';  o  :  V2P  =  155°44';  Rammelsbebg  (Handbuch 
der  krist.  Chemie,  Berlin  1855,  137).  Aeltere  Messungen  von 
Brooke  (Ann.  of  phil.  21,  451);  Haidinger  (Edinb.  J.  of 
Sc.  1,  103).  Spaltbar  nach  OP  und  00P.  Das  käufliche  Salz 
bildet  kleine  irisierende  Blättchen  und  Tafeln.  LTeber  außer- 
gewöhnlich große  Kristalle  s.  Stolba  (J.  praM.  Chem.  93,  117). 
—  Weicher  als  Steinsalz.  Spez.  Gew.  2.326  bei 
3°9,  Joule  u.  Playfair,  2.35,  verglichen  mit  Wasser 
von  17°5.  Kremers  (Pogg.  99,  443;  J.  B.  1857,  67). 
Spez.  Wärme  zwischen  19 — 49°  0.15631,  Kopp 
{Ann.  Suppl.  3,  1,  289);  0.20956  zwischen  16—98°, 
Regnaült  (Ann.  Chim.  Phgs.  [3]  1,  129).  Spez. 
Wärme  pro  Mol.  23.8.  Berthelot.  —  Bildungs- 
wärme von  KC103  aus  den  Elementen:  95.86  Kai.,  Thomsen,  94.6  Kai. 
Berthelot,  Neutralisationswärme  2KOHLös  +  CL05  Lös  +  27.52  Kai. 
Reaktionswärme  3CL,  +  6KOH:  97.945  Kai.  KC103  =  KCl  +  30—9.77  Kai. 
Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  119,  137,  242).  — 11.0  Kai.  Berthelot  (Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  13,  27).  Oxydationswärme  von  KCl  in  Lös :  — 15.37  Kai.  Lösungs- 
wärme — 10.04  Kai.  Thomsen.  —  Das  Kaliumchlorat  löst  sich  in  Wasser 
unter  Abkühlung ;  100  T,  Wasser  lösen  nach  Mulder  (Scheikund.  Yerhandel. 
1864,  143)  bei  0°  3.3  T.  nach  Gay-Lussac  (Ann.  Chim.  Phys.  11,  314)  bei 

0°  13°32  15°37  24°43  35°02  49°08  74°89  104°78 

3.33  5.60  6.03  8.44  12.05  18.96  35.40  60.24 

ferner  nach  Gerarutn  bei 

28  35  40  47  65» 

9.5  12.3  14.4  18.3  29.1 

T.  Kaliumchlorat; 

Löslichkeit  in  Wasser  nach  Pawlewsky  (Ber.  32,  (1899)  1040) 

Gesätt.  Lös.  enthält  ° 


fc° 


/u- 


0 

3.06 

5 

3.67 

10 

4.27 

15 

5.11 

20 

6.76 

25 

7.56 

30 

8.46 

35 

10.29 

40 

11.75 

45 

13.16 

50 

15.18 

55 

16.85 

60 

18.97 

65 

20.32 

70 

22.55 

75 

24.82 

80 

26.97 

85 

29.25 

90 

3136 

95 

33.76 

L00 

35.83 

100  T.  Wasser  lösen: 

3.14 

3.82 

4.45 

5.35 

7.22 

8.17 

9.26 
11.47 
13.31 
14.97 
17.95 
20.27 
23,42 
25.50 
29.16 
32.99 
36.33 
41.35 
46.11 
51.39 
55.54 


T.  KC103 
T. 


braucht  zur  Lös. 

Wasser : 

31.8 

26.2 

22.5 

18.5 

13.6 

12.2 

10.8 

8.7 

7.5 

6.6 

5.6 

4.9 

4.2 

3.9 

3.4 

3.0 

2.6 

2.4 

2.1 

1.9 

1.8 


Es  steigt  also  die  Löslichkeit  rascher  als  der  Temperaturzunahme  ent- 
spricht, besonders  von  50°  an.    GerarDIN.    S.  auch  Nordenskjöld  (Pogg.  136,  213j. 
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Für  die  Löslichkeit  gelten  die  folgenden  Formeln: 

Y  4*  =  2.6  +  0.2000  t;  Y  l™  =  11.0  +  0.3706  t;    Y  ™[  =  59.0  +  0.2186  t. 

Etaed  (Compt.  rend.  108,  176).  Die  Löslichkeit  in  100  g  Wasser  zwischen 
0—30°  entspricht  der  Formel:  3.2  +  0.109 1  +  0.0043 12.  Aus  dieser  Lösung 
wird  durch  Zusatz  anderer  Kaliumsalze  soviel  Chlorat  gefällt,  daß  die 
Summe  des  in  Lösung  gebliebenen  Chlorates  und  des  zugesetzten  Salzes 
konstant  bleibt.  Blarez  (Compt.  rend.  112,  1213).  Löslichkeit  in  KCl-Lösung : 
Winteler  (Z.  Elektrochem.  7,360;  in  Wasserstoffperoxyd :  Calyert  (Z.  physik. 
Chem.  3S,  513). 

Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  105°  Kremers;  sie  enthält  61.5  T. 
Salz  auf  100  Wasser  und  siedet  bei  104°2,  Legrand;  66.6  T.  Salz  auf  100 
Wasser  und  siedet  bei  103°3.    Griffith. 

Siedepunkt  der  wäßrigen  Lösung:  100        101        102        103        104        104.4 
g  KC103  in  100  T.  Wasser:  0         13.2       27.8       44.6       62.2        69.2 

Geblach  (Z.  anal.  CJiem.  26,  (1887),  450).  —  Spez.  Gew.  der  Lösung  bei  19 °5 
nach  Kremers  (Pogg.  96,  62;  J.  B.  1855,  294)  Yersuchen,  Gerlach's  Be- 
rechnung {Z.  anal.  Chem.  8.  290): 

%  KCIO3  123456789  10 

Spez.  Gew.     1.007      1.014     1.020      1.026    1.033     1.039     1.045     1.052     1.059      1.066. 

Optische  Kefraktion  der  verdünnten  Lösung:  u  =  0.155;  ^uM  =  19.0. 
Dotjer  (Compt.  rend.  110,  41).  —  Gefrierpunktserniedrigung  von  100  g 
Wasser  durch  1  g  Salz  0.215,  Dampfdruckverminderung  0.240  X  7.6.  Raoult 
(Compt.  rend.  87,  167).  — 

Löst  sich  nach  Wittstein  in  120  T.  Alkohol  von  83%  bei  16°, 
nach  Pohe  (Ber.  Wien.  Äkad.  6,  595;  /.  B.  1851,  330)  in  120  T.  von  77.1 
Gewichtsproz.  Es  löst  sich  nicht  in  absolutem  Alkohol,  in  wasserhaltigem 
Alkohol  bei  ein  und  derselben  Temperatur  proportional  seinem  Wasser- 
gehalt, doch  stets  in  kleinerer  Menge,  als  das  Wasser  für  sich  lösen  würde. 
Bei  Alkohol  von  irgend  einem  Wassergehalt  zwischen  0.8429  und  0.9904 
spez.  Gew.  bei  0°  steigt  die  Löslichkeit  wie  die  in  Wasser  bis  gegen 
25  bis  30°  wenig  rascher,  von  50°  an  viel  rascher  als  der  Temperatur- 
zunahme entspricht,  so  daß  sie  durch  eine  anfangs  der  Geraden  sich 
nähernde,  gegen  50  bis  60°  rasch  steigende  Kurve  darstellbar  ist.  Gerardix 
(Ann.  Chim.  Phys.  [4]  5,  148;  J.  B.  1865,  64)  mit  Zahlenbelegen.  —  FäUung 
aus  wäßriger  Lösung  durch  Alkohol  oder  Aceton:  Taylor  (J.  physik.  Chem.  1, 718). 

Färbt  sich  in  wasserfreier  flüssiger  Salzsäure  gelb,  ohne  sich  zu 
lösen  (vgl.  Salzsäure).  —  Löst  sich  in  einer  Lösung  von  Ammoniumnitrat 
viel  reichlicher  als  in  Wasser;  verdünnte  Salpetersäure,  verdünnte 
Salzsäure,  Ammoniumacetat  und  Ammoniak  lösen  in  der  angegebenen 
Reihenfolge  schwieriger  und  sämtlich  schwieriger  als  Wasser.—  Chlorsaures 
Kalium  löst  sich  in  einer  gesättigten  Lösung  von  Ammoniumchlorid;  diese  Lösung  bleibt 
unverändert  beim  Eintragen  von  Ammoniumnitrat,  welches  Salz  das  Ammoniumchlorid, 
wenn  es  allein  vorhanden,  aus  seiner  wäßrigen  Lösung  fällt.  (Auch  löst  Zusatz  von 
Kaliumchlorat  den  Niederschlag,  welchen  Ammoniumnitrat  in  gesättigter  Ammonium- 
chloridlösung erzeugt.)  Margüeritte  (Compt.  rend.  38,  304;  J.  B.  1854,  281).  —  Wird 
durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  aus  der  Lösung  ausgefällt.  Giraud 
(Butt.  soc.  chim.  43,  552);  etwa  16  Yol.  verdünnte  Essigsäure  lösen  eben- 
soviel Kaliumchlorat  wie  10  Yol.  Wasser.  Peahson  (Zeitschr.  Chem.  [2] 
5,  662;  J.  B.  1869,  53  mit  Zahlenangaben). 

Kaliumchlorat  gibt  beim  Zerreiben  im  Dunkeln  Funken.  —  Luftbe- 
ständig, schmeckt  kühlend,  herb  und  salpeterähnlich.  Kann  ohne  allen 
Yerlust  an  Sauerstoff  geschmolzen  werden.  Stas.  —  Dekrepitiert  nicht. 
Yerliert  während  des  Schmelzens  0.03  °/0  Cl.  Cook  (J.  Chem.  Soc.  65,  814). 
—  Gesteht  nach  dem  Schmelzen  kristallinisch;   durchstößt  man   die  er- 
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starrte  Decke  und  gießt  das  noch  Flüssige  ab,  so  werden  Blättchen  erhalten, 
anscheinend  von  derselben  Form ,  wie  die  aus  wäßriger  Lösung.  Stolba 
(Dinyl.  198,  179;  J.  B.  1S70,  301).  —  Schmp.  359°  Carnelley;  370°  Le 
Chatelier  {Bull.  soc.  chim.  [2]  47,  300).  334°  Zersetzungspunkt  bei  352°. 
Pohl  (Ber.  Wien.  Akad,  6,  587;  J.  B.  1851,  59).  Es  zeigt  über  356°,  aber 
noch  unter  der  Glühhitze  lebhaftes  Aufschäumen  und  zerfällt  dabei  einem 
Teil  nach  in  Kaliumchlorid  und  Sauerstoff:  solange  die  Hitze  nicht  zu 
weit  gesteigert  wird,  setzt  sich  ein  anderer  Teil  um  in  Kaliumchlorid  und 
Kaliumperchlorat.  Vgl.  bei  Chlorsäure,  daselbst  auch  die  übrigen  Zersetzungen.  Zer- 
setzt sich  beim  Erhitzen  über  freier  Flamme  nach  der  Gleichung :  8KC103 
=  5KC104  +  3KC1  +  20.2.  Frankland  u.  Dingwall  (J.  Chem.  Soc.  51, 
(1887)  274;  Teed  ibid.  283). — Die  Zersetzung  erfolgt  in  zwei  Reaktionen :  die  Haupt- 
reaktion ist  bei  395°  die  Bildung  von  Perchlorat  und  Chlorid,  daneben  zerfällt  das  Chlorat 
schon  bei  den  niedrigsten  Temperaturen  in  Chlorid  und  Sauerstoff.  Scobai  (Z.  physik.  Chem. 
44,  319).  —  Die  Sauerstoffentwicklung  wird  beschleunigt  durch  Zusatz  von 
Oxyden,  besonders  von  Superoxyden  wie  Mangan-  und  Kobaltsuperoxyd,  und 
von  sauren  Oxyden  wie  V80B,  Uo08,  WOs,  welch'  letztere  schon  bei  niederer 
Temperatur  beschleunigend  wirken.  Weniger  energisch  wirkt  Al203r 
während  Cr2Os  außerdem  noch  Chlor  entwickelt,  wobei  es  sich  zu  Chromat 
oxydiert.  Fe20:i,  Co2Os,  NLOg,  CuO  und  MnO.,  verhalten  sich  ebenso,  es 
entsteht  gleichfalls  etwas  Chlor.  Calcium-  Baryum-  und  Bleioxyd  sind 
indifferent,  sie  verwandeln  sich  beim  Zerfall  von  KC103  in  Superoxyde. 
Glaspulver,  Sand,  Kaolin  und  andere  chemisch  unwirksame  Körper  be- 
fördern gleichfalls  die  Keaktion.  Fowler  u.  Grant  (J.  Chem.  Soc.  57,  272, 
Chem.  N.  61.  (1890)  117);  Veley,  Hobgkinson  u.  Lowndes  (Chem.  N.  58, 
260,  309;  59,  63);  Mc.  Leod  (C.-B.  1889,  [1]  689).  Nach  Bellamy  (Monit. 
seiend  f.  [4]  1,  1145),  findet  bei  Gegenwart  von  die  Zersetzung  beschleunigenden  Mitteln 
wie  Mn02  zuerst  Oxydation,  etwa  zu  KMn04  statt,  welches  dann  seinerseits  weiter  reagiert. 
Hierzu  auch  Buchnek  (Chem.  Ztg.  9,  1590).  —  Beim  Glühen  mit  Si05 ,  H3PO„ 
P205,  oder  in  Berührung  mit  C02  wird  etwas  Chlor  entwickelt,  vielleicht, 
weil  in  erster  Phase  C1205  freigemacht  wird,  welches  dann  zerfällt.  Spring  u.  PROST 
(Bull.  SOC.  chim.  [3]  1,  (1889)  340).  Vgl.  ferner:  Mitscherlich  (Pogg.  55.  220); 
Wiederhold  (Pogg.  116,  171);  Jungfleisch  (Bull.  soc.  chim.  15,  (1871)  6):  Baudrimont 
(Compt.  rend.  TS,  (1871)  254);  Wagner  (Z.  anal.  Chem.  21,  (1882)  508).  Die  Erleichterung 
der  Zersetzung  des  Kaliumchlorats  durch  Zufügen  von  1  °/0  Bariumsulfat  beträgt  500  "/0 
(Veley),  nur  16°/9,  Sodeau  («7,  Chem.  Soc.  79,  939;  81,  1066);  diejenige  durch  Metalloxyde 
ist  bedeutend  größer.  Sodeau.  Ueber  die  Zersetzung  durch  Braunstein  auch  G.  Krebs 
(Zeitschr.  Chem.  [2]  243 ;  J.  B.  1870,  208) ;  über  diese  und  andere  Zersetzungen  Baudrimont 
(J.  Pharm.  Chim.  [4]  40,  161;  C.-B.  1871,  770). 

Bei  der  Zersetzung  in  der  Hitze  bilden  sich  0.02  °(l  Chlor.  Spring  u. 
Prost  (Bull.  soc.  chim.  [3]  1,  340).  —  Bei  raschem  Erhitzen  auf  hohe 
Temperatur  kann  KC103  ohne  weitere  Beimischung  explodieren.  Dupre 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  21,  217).  Läßt  man  das  geschmolzene  Salz  auf  rot- 
glühendes Glas  tropfen,  so  explodiert  es  auch  in  einer  inaktiven  Atmo- 
sphäre. BERTHELOT  (Compt.  rend.  129,  (1899)  926).  —  Geschmolzenes  Kalium- 
chlorat liefert  bei  der  Elektrolyse  am  —Pol  Kalium,  am  -4- Pol  ein  Gemenge  von  Sauerstoff 
und  Chlor  mit  Ozongeruch.    Brester  (J.  B.  1866,  84).  — 

Starkes  Oxydationsmittel.  Alle  auf  geschmolzenes  KC103  geworfenen 
oxydablen  Körper  brennen  darin  lebhaft,  besonders  glänzend  Silicium, 
Bor,  Wolfram,  Molybdän  und  Uran.  Moissan.  Das  Gemisch  mit  Zinnober, 
Kaliumsulfid,  Zucker  usw.  kann  sich  bei  Druck  entzünden.  Dieselben, 
ebenso  wie  die  Gemische  mit  Schwefel.  Holzkohle,  Harzen.  Stärke,  Schwefel- 
antimon usw.  reagieren  heftig  beim  Befeuchten  mit  etwas  konz.  Schwefel- 
säure. —  Brennt  geschmolzen  in  Jodwasserstoffgas  mit  großer,  roter 
Flamme.    Austen  (Americ.  Chem.  J.  11,  270).  —  Stickoxydgas   entwickelt 
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Chlor  und  Untersalpetersäure,  jedoch  nicht  im  Verhältnis  von  Nitro* 
sylchlorid.  Auden  u.  Fowlee  (Chem.  N.  72,  163).  —  Schwefdioxyd 
zersetzt  das  trockene  Salz  in  der  Kälte,  indem  unter  60°  Unterchlor- 
säure ausgetrieben  wird ;  bei  etwas  höherer  Temperatur  erfolgt  Aufblitzen 
und  Bildung  von  S03-Dämpfen.    Hodgkixson  u.  Young  (Chem.  N.  66,  199). 

—  Durch  Erhitzen  mit  Jod  entsteht  Kalium jodat.  Thoepe  u.  Peeey  (J. 
Chem.  Soc.  1892,  925).  — 

Wirkt  auch  in  Lösung  oxydierend,  wird  z.  B.  beim  Schütteln  mit 
Eisenfeile  rasch  zu  Chlorid  reduziert.  Pellagei  (Ber.  8.  1358);  entwickelt 
mit  HCl  Chlor  und  Chlordioxyd,  Schacheel  (C.-B.  1875.  674);  über  die 
oxydierende  Wirkung  der  hierbei  entwickelten  Gase  vgl.  Pendlebueg  u. 
Killop  (Chem.  N.  68.  267).  Wird  weder  in  saurer  Lösung  noch  in  al- 
kalischer von  Zink,  Natriumamalgam  oder  Ferrohydroxyd  reduziert,  wohl 
aber  bei  Gegenwart  von  Natriumbisulfit.  Tommasi  (Ber.  12,  1701).  Wird 
von  Hydrazinsulfat  quantitativ  unter  Stickstoffentwicklung  reduziert. 
Schlöttee  (Z.  anorc/.  Chem.  38,  (1904)  184).  Fügt  man  zu  einer  Kalium- 
chlorat enthaltenden  Lösung  von  Kupfersulfat  granuliertes  Zink,  so 
findet  eine  sich  nach  einigen  Minuten  bis  zum  Sieden  steigernde  Reak- 
tion statt,  bei  welcher  das  Chlorat  zu  Chlorid  reduziert  wird,  während 
sich  Cuprooxyd  ausscheidet.  Man  kann  das  Kupfersulfat  durch  Merkuri- 
nitrat  oder  Bleiacetat,  das  Zink  durch  Eisen  oder  Zinn  ersetzen,  während 
Natriumamalgam  ohne  Einwirkung  ist.  Zink  allein  reduziert  nicht,  wohl 
aber  das  Kupferzinkpaar.    Tommasi. 

Wird  durch  eine  Eisenkupferkette  in  der  Kälte  nicht  zu  Chlorid 
reduziert,  Pellagei  (Ber.  8,  1357)  nach  Eccles  (J.  Chem.  Soc.  1876,  1,  856); 
durch  die  Zinkkupferkette  bereits  in  der  Kälte.  —  Durch  Elektrolyse 
einer  schwefelsauren  Lösung  von  KC10S  erhält  man  je  nach  der  Natur  der 
Elektroden  Keduktions-  oder  Oxydationsprodukte.  Mit  Platinelektroden  bildet 
sich  an  der  Anode  Perchlorat,  an  der  Kathode  eine  Spur  Chlorid;  Tommasi 
(Compt.  rend.  136,  1005);  kein  Chlorid.  Wixtelee  (Z.  Elekfrochem.  5,  217); 
bei  Benutzung  einer  Platinkathode  und  einer  Zinkanode  bildet  sich  nur 
an  der  Anode  KCl,  verursacht  nicht  durch  Reduktion  des  Chlorats  durch 
den  naszierenden  Wasserstoff  sondern  durch  das  Zink.  Tommasi.  — 
Daß  sich  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  mit  einer  Kupferanode  eine 
größere  Menge  KCl  bildet,  als  theoretisch  entstehen  sollte,  —  Bueeows 
(./.  of  physic.  Chem.  6,  417,  7,  537)  —  ist  auf  eine  rein  chemische  Einwirkung 
des  Kupfers  auf  KC103  zurückzuführen,  Beochet  (Compt.  rend.  136.  155), 
hat  seinen  Grund  darin,  daß  vom  Cu  absorbierter  Wasserstoff  imstande 
ist,  KC103  zu  reduzieren.  Bueeows.  —  Voege  (J.  of  physic.  Chem.  3,  577 ; 
C.-B.  1900,  I,  529),  machte  bezüglich  der  elektrolytischen  Reduktion  folgende 
Beobachtungen :  Dieselbe  ist  in  sauren  Lösungen  größer  als  in  alkalischen ; 
bei  Verwendung  von  Zinkelektroden  größer  als  bei  Cadmiumelektroden, 
mit  Platinelektroden  noch  kleiner;  die  physikalische  Beschaft'enheit  der 
Zinkelektroden  ist  von  wesentlichem  Einfluß;  Steigerung  der  Temperatur 
erleichtert  die  Reduktion;  das  Maximum  derselben  liegt  bei  Anwendung 
von  l1/«  n-  Schwefelsäure;  die  mit  abnehmender  Stromdichte  beobachtete 
Zunahme  der  Reduktion  steht  vielleicht  in  Zusammenhang  mit  einer 
Aenderung  der  Spannung;  in  Kombinationen  mit  Zink-,  Cadmium-  und 
Platinelektroden  findet  an  der  Anode  keine  elektrolytische  Reduktion 
statt;  die  chemische  Reduktion  des  Kupfers  übertrifft  diejenige  des  Zinks 
etwa  um  das  vierfache  für  äquivalente  Mengen;  die  elektrolytische  Reduktion 
mit  Kupferelektroden  ist  wahrscheinlich  geringfügiger  als  mit  Zinkelektroden. 

—  Zusatz  geringer  Mengen  organischer  Säuren  bewirkt  schon  in  der  Kälte, 
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schneller  in  der  Wärme  Entwicklung  von  Chlor.    Von  Weinsäure  genügen 
schon  0.05  °/0.    Harkins  (Pharm.  Trans.  [3]  19,  775). 
Stas. 
Kristalle.  Berechn.  u.  gefand.      Stadion.      Berzelics.      Pelocze.      Marignac. 

a  b 

KCl        74.59  60.8428        60.849 

30         48 39.1572        39.151  38.5  39.151  39.156  39.161 

KC103     122.59       100.0000      100.000 

Bei  a  wurde  der  Sauerstoff  durch  Erhitzen,  bei  b  durch  Salzsäure  ausgetrieben.  S. 
auch  Atomgewichtsbest.  von  Chlor. 

F.  JJ eher  chlor  säur  es  Kalium.  KC104. —  Bildung,  vgl.  Chlorsäure  und  Ueberchlor- 
säure.  —  1.  Man  erhitzt  KaJiumchlorat  gelinde  und  möglichst  gleichmäßig,  bis 
die  Masse  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Sauerstoffentwicklung  begann, 
aufhört  Sauerstoff  zu  entwickeln,  breiartig  wird  und  sich,  probeweise  und 
als  Pulver  mit  konz.  Salzsäure  versetzt,  nur  noch  schwach  gelb  färbt,  ein 
Anzeichen,  daß  fast  alles  Kaliumchlorat  zersetzt  ist.  Serullas.  Erhitzt  man, 
bis  konz.  Salzsäure  gar  nicht  mehr  färbt,  so  kann  auch  Überchlors.  Salz  zerstört  werden. 
Liebig  {Mag.  Pharm.  34,  128)  und  Marignac  (Bibl.  univ.  Juni  1843;  Berzel.  J.  B.  24. 
192)  nehmen  die  Operation  in  einer  Retorte  vor,  wobei  die  Menge  des  entwickelten  Sauer- 
stoffs ermittelt  wird.  Unterbricht  man  die  Operation,  wenn  von  100  g  Salz  6.5  1  Sauerstoff 
entwickelt  sind,  so  ist  der  Rückstand  frei  von  Kaliumchlorat,  deshalb  leicht  zu  reinigen 
und  enthält  65  bis  66  g  Kaliumperchlorat.  Marignac.  Reinigung  durch  Ausziehen  des 
Kaliumchlorids  mit  Wasser  und  Umkristallisieren  des  Eückstandes.  — 
2.  Man  vermischt  eine  Lösung  von  Ueberchlorsäure  mit  Kaliumlrydroxyd; 
-karbonat,  -chlorid,  -nitrat  oder  -acetat,  dampft  zur  Trockene  ab,  zieht 
das  im  Ueberschuß  angewandte  Kaliumsalz  mit  Alkohol  von  0.835  spez. 
Gew.  oder  mit  schwächerem  aus  und  kristallisiert  das  ungelöst  bleibende 
Kaliumperchlorat  aus  kochendem  Wasser  um.  —  Bei  der  Zersetzung  der  Lö- 
sung von  Kaliumchlorat  durch  Elektrolyse  kristallisiert  am  -f-  Pol  Kaliumperchlorat.  Stadion. 
Auch  kann  man  in  2  T.  konz.  Schwefelsäure  allmählich  1  T.  Kaliumchlorat  [2  T.,  Mitscher- 
dich  (Pogg.  25,  298)]  eintragen,  den  gelben  Brei  24  Stunden  gelinde  im  Wasserbade  er- 
wärmen, bis  er  entfärbt  ist  und  den  Geruch  nach  Unterchlorsäure  verloren  hat  und  das 
erzeugte  Kaliumperchlorat  durch  Auswaschen  und  Umkristallisieren  reinigen,  wobei  man 
28°/o  des  Kaliumchlorats  erhält.  Stadion.  Auch  beim  Erhitzen  von  Kaliumchlorat  mit 
Salpetersäure  hinterbleibt  Kaliumperchlorat,  von  4  Mol.  des  chlors.  Salzes  1  Mol.  zurück. 
Penny.  — 

Wasserhelle  Kristalle  des  rhombischen  Systems,  isomorph  mit  dem 
entsprechenden  Ammoniumsalze.  Vgl.  Bd.  I.  Gewöhnlich  Kombinationen,  bei 
denen  das  Prisma  vorherrscht,  daneben  nach  der  Makrodiagonale  verlängerte  Kristalle, 
gebildet  aus  den  3  Pinakoiden  OP,  ooPdo,  ooPoo.  den  Domen  2Pöo  und  Pöc,  dem 
Prisma  ooP  und  der  Pyramide  2P.  —  An  letzterer  sind  die  Polkantenwinkel  =  112°32'. 
89"29';  der  Mittelkantenwinkel  =  128ft37';  Pöö;  OP  =  140°41';  Pöö  :  ocPcö  =  129°19': 
Pöö  :  Pöö  (oben)  =  *101°22' ;  2Pöc :  2Pöo  (oben)  =  76°1' ;  2Poo  :  ooP  =  119°19' ;  2Pco  :  Pöc 
==  118°28';  coP:ooP  =  *103°58'.  Groth  (Pogg.  133,  193).  Diese  Messungen  stimmen  mit 
denjenigen  Mitscherlich's  (Pogg.  25,  300).  Rammelsberg  (Krystallogr.  Chemie,  Berlin 
1855,  141)  hatte  die  von  Mitscherlich  mitgeteilte,  aber  mangelhaft  beschriebene  Figur 
falsch  gedeutet.  Spaltbar  vollkommen  parallel  OP,  fast  vollkommen  nach  ooP;  also  wie 
Schwerspat.  Um  mit  dieser  Substanz  eine  Isomorphie  herzustellen,  schlägt  von  Lang 
(Ber.   Wien.  Akad.  61,  [2]  191)  die  Annahme  einer  anderen  Grundform  vor. 

Die  Kristalle  enthalten  nur  etwas  Verknisterungswasser.  Mitscher- 
lich.  —  Spez.  Gew.  2.54  gegen  Wasser  von  12°.  H.Kopp  (Ann.  125,  371: 
J.  B.  1863,  5).  —  Spez.  Wärme  zwischen  14  und  45°  0.190,  Kopp  (Ann. 
Suppl.  3, 1,  289).  —  Bildungswärme  aus  den  Elementen  112.5  Kai.  Neutrali- 
sationswärme von  HClOj  mit  KOH  14.25  Kai.  Lösungswärme  — 12.13  Kai. 
Wärmetönung  beim  Zerfall  von  KC10.,  in  KCl  und  KC1Ö4  63.0  Kai.  Beethe- 
lot (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  10,  389;   27,  219,  225). 

Löst  sich  in  57.9  T.  Wasser  von  21°3,  Lotjguinine,  in  65  T.  von 
15°,  Serullas,  in  88  T.  von  10°  in  51/,  T.  von  100°.  Hutstein  (N. 
Br.  Arch.  65,   159;  J.  B.  1851,  331)  in   142.9  T.  Wasser  von  0°,  15.5  T. 
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Wasser  von  50°.  5.04  T.  Wasser  von  100°.  Muir.  Löst  sich  sehr  wenig 
und  ohne  basisches  Salz  zu  bilden  in  Kalilauge.  Groth  (Pogg.  133,  227 j. 
Löst  sich  in  einer  Lösung  von  Animoniumnitrat  leichter  als  in  Wasser; 
schwieriger  als  in  Wasser  in  Ammoniumacetat,  Ammoniumchlorid  und  mehr 
noch  in  Ammoniak  oder  Salzsäure ;  verdünnte  Salpetersäure  löst  etwa  eben 
so  reichlich  wie  Wasser,  und  verdünnte  Essigsäure  weniger  als  halb  so 
viel.  Pearson  {Zeitschr.  Chem.  [2]  5,  662 ;  J.  B.  1869,  53  mit  Zahlenbelegen). 
—  Löst  sich  kaum  in  absolutem  Alkohol  und  gar  nicht,  wenn  dieser  Spuren 
essigs.  Salz  enthält.  Roscoe.  Auch  Alkohol  von  0.835  spez.  Gew.  löst 
nicht.    Schlösing  {Compt.  rend.  73,  1269). 

Vollkommen  neutral;  schmeckt  schwach,  dem  Kaliumchlorid  ähnlich. 
Stadion  {Gilb.  52,  213).  —  Schmp.  610°,  Carnelley  u.  Williams  {J.  Chem. 
Soc.  37,  125).  Zersetzt  sich  über  400°  in  Sauerstoff  und  Kaliumchlorid. 
Vgl.  Ueberchlorsäure,  daselbst  auch  die  übrigen  Zersetzungen.  Beim  Erhitzen  bildet 
sich  auch  wieder  KC103.  Teed  {Proc.  Chem.  Soc.  1885—1886,  141;  Frank- 
land u.  Dingwall  (J.  Chem.  Soc.  51,  (1887)  278).  —  Wirkt  kräftig  oxydierend, 
aber  weniger  stark  als  KC10:>.  —  Das  Kupferzinkpaar  reduziert  bei  anhaltender 
Einwirkung  sehr  laugsam.  Frankland  u.  Dingwall.  Wird  in  Lösung  durch 
Zn  bei  Gegenwart  von  Natriumbisulfit  schon  bei  mittlerer  Temperatur  redu- 
ziert, wobei  zunächst  Natriumhydrosulfit  entsteht.  Tommasi  (Ber.  12, 1701).  — 

MlTSCHERLICH.    STADION.         MaRIGNAC.      SeRULLAS. 

KCl  74.59  53.82 

40 64 46.18  45.83  45.92  46.187  46.21 

KC104  138.59  100.00 

Kalium  und  Brom. 

A.  BromJcaMum.  KBr.  —  Das  Kalium  verbindet  sich  mit  Brom  unter 
heftiger  Feuerentwicklung,  Verpuffung  und  Zerschmetterung  des  Glasrohres, 
Balard,  Merz  u.  Weith  {Ber.  6,  1518),  Merz  u.  Holzmann  {Ber.  22,  867); 
erhitztes  Kalium  zersetzt  Brom  wasserstoffgas ;  Bromdampf  treibt  aus 
schmelzendem  Kaliumjodid  das  Jod  aus.  Balard.  —  Darstellung.  1.  Man 
sättigt  eine  Lösung  von  Bromwasserstoffsäure  mit  Kaliumhydroxyd  oder 
-karbonat  und  dampft  ab.  Balard.  —  2.  Durch  Zerlegung  von  Ferro- 
ferribromid  mit  Kaliumkarbonat  oder  von  Calciumbromid  mit  Kaliumsulfat  oder 
-karbonat.  0.  Henry  (J.  Pharm.  15,  54)  zersetzt  eine  Lösung  von  Ferrobromid  durch 
die  berechnete  Menge  Kaliumkarbonat,  kocht  bis  der  Niederschlag  braun  geworden  ist,  filtriert 
und  dampft  ab.  F.  Klein  {Ann.  128,  239;  J.  B.  1863,  155)  zerlegt  das  aus  12.5  T.  Brom, 
1  T.  Phosphor  und  Kalkmilch  bereitete  Calciumbromid  mit  13  T.  Kaliumsulfat,  filtriert 
nach  12  Stunden,  wäscht  aus,  engt  ein  und  entfernt  den  Best  des  Kalks  durch  Kalium- 
karbonat. Auch  Faust  {Arch.  Pharm.  [2]  131,  216 ;  J.  B.  1866,  175)  zerlegt  Calciumbromid 
mit  Kaliumkarbonat,  nur  daß  er  das  Calciumbromid  mit  Hilfe  von  Bromschwefel  darstellt. 
Knobloch  {Pharm.  Ztg.  42,  190),  übergießt  8  T.  Eisenfeile  mit  20  T.  Wasser  und  gibt 
unter  Kühlung  16  T.  Brom  zu;  ist  die  Lösung  grün  geworden,  so  werden  noch  weitere 
4  T.  Brom  hinzugefügt.  Darauf  wird  mittels  eines  geringen  Ueberschusses  von  Kalkmilch 
das  Eisen  ausgefällt,  21  T.  reines  Kaliumsulfat  hinzugegeben  und  einige  Zeit  in  der  Hitze 
digeriert;  aus  der  heiß  filtrierten  Lösung  fällt  man  die  Schwefelsäure  durch  einen  geringen 
Ueberschuß  von  Baryumbromid ,  darauf  Kalk  und  Baryt  mit  Kaliumkarbonat,  säuert  mit 
Bromwasserstoffsäure  schwach  an  und  dampft  zur  Kristallisation  ein.  —  3.  Man  stellt 
durch  Auflösen  von  Brom  in  Kalilauge  bis  zur  Färbung  ein  Gemenge  von 
Kaliumbromid  und  Kaliumbromat  dar,  aus  welchem  man  durch  Abdampfen, 
Glühen,  Auflösen  in  Wasser,  vollständiges  Neutralisieren  mit  Bromwasser- 
stoff und  Abdampfen  Kaliumbromid  erhält.  Falieres  (Pharm.  Trans.  [3]  19, 
541 ;  Arch.  Pharm.  [3]  1,  68)  löst  100  T.  Kaliumbikarbonat  in  500  T.  Wasser,  fügt  80  T. 
Brom  und  nach  dem  Entweichen  des  Kohlendioxyds  30  T.  Ammoniakwasser  von  0.875  spez. 
Gew.  mit  90  T.  Wasser  verdünnt  hinzu,  dampft  ab,  erhitzt,  solange  noch  Ammoniak 
fortgeht,   schmilzt  den  Bückstand  zur  Zerstörung  des  Kaliumbromats,   löst  in  Bromwasser 
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und  läßt  kristallisieren.  —  4.  Man  leitet  durch  die  Lösung-  von  Brom  in  Kali- 
lauge Schwefelwasserstoff,  um  alles  Kaliumbromat  in  Kaliumbromid  zu 
verwandeln,  verjagt  den  überschüssigen  Schwefelwasserstoff  durch  Kochen, 
filtriert  vom  Schwefel  ab,  neutralisiert  entweder  mit  Kaliumhydroxyd  oder 
mit  Bromwasserstoff  und  dampft  ab.  Löwig.  (Pogg.  Ann.  14,  485).  — 
5.  Stas  (Atomgew.  u.  Proport.  334)  zersetzt  Kaliumbromat  durch  mäßiges 
Erhitzen  im  Porzellantiegel  (nicht  im  Platintiegel,  weil  sich  Kaliumplatin- 
bromid  bilden  würde),  löst  den  Rückstand  in  Wasser,  vermischt  mit 
Ammoniumbromid,  dampft  ab,  erhitzt  bis  zum  Verdampfen  des  Ammonium- 
bromids  und  schmilzt  das  Kaliumbromid  im  Platintiegel,  wobei  sich  die 
meist  vorhandene  Kieselsäure  abscheidet  und  durch  ein  Knäuel  Platindraht 
herausgenommen  werden  kann. 

Verunreinigungen.  —  Das  technische  Kaliumbromid  enthält  höchstens  2°/0  KCl  und 
0.1  %  K2C03  als  Verunreinigungen.  Das  aus  Staßfurter  Brom  hergestellte  KBr  ist  jodfrei. 
Ueber  die  Prüfung  auf  Chlor  und  Jod  s.  Bd.  I.  Helbing  und  Passmore  fanden  (Pharm. 
Ztg.  1892.  368)  in  englischem  KBr  0.13%  KCl,  in  amerikanischem  4.52  bis  5.92%  KCl,  in 
beiden  0.35  bis  1.29%  H20. 

Analysen  käufl.  Kaliumbromids  s.  a.  Adrian  (J.  Pharm.  Cliim.  [4]  11,  17;  C.-B. 
1870,  677),  Anstie  (N.  Jahrb.  Pharm.  31,  24;  J.  B.  1870,  300). 

Man  entfernt  Chlor  und  Jod  durch  Auflösen  in  Bromwasser  und  Ab- 
dampfen.    Stas.     Oder  nach  der  bei  Brom,  Bd.  I  angegebenen  Methode. 

Eigenschaften.  Stark  glänzende,  bisweilen  zu  Säulen  verlängerte  oder 
zu  Tafeln  verkürzte  tesserale  Würfel,  Balard,  selten  Oktaeder.  Marx 
(Schw.  49,  103  U.  249).  Spez.  Gew.  2.681  (im  Mittel  der  vorband.  Bestimmungen, 
Topsöe  n.  Christiansen);  2.415  Karsten,  2.672  Playfair  u.  Joule,  2.69  gegen  Wasser 
von  3°9.  Schröder  [J.  B.  1859,  12);  spez.  Gew.  bei  0°  2.415.  bei  20°  2.76  +  0.003 
Krickmeyer (Z.  physik Chem.'2\,  53);  bei  800—1000° :  1.991—0.00080  (t— 900) 
Brunner  (Z.  anorg.  Cliem.  38,  350);  beim  Schmelzpunkte  2.199  Quincke 
(Pogg.  138,  141).  —  Das  feste,  nicht  aber  das  gelöste  Kaliumbromid  zeigt 
Zirkularpolarisation.  Marbach  (J.  B.  1855,  145).  Optische  Eigenschaften  s. 
Topsöe  u.  Christiansen  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  1,  5).  Gibt  mit  Natriumbromid  keine 
Mischkristalle.  Krickmeyer.  In  der  Hitze  verknisternd  und  ohne  Zer- 
setzung schmelzbar,  von  stechendem  Geschmack.  Balard.  Nach  dem 
Schmelzen  farblos,  durchsichtig,  neutral  und  nicht  hygroskopisch.  Stas.  — 
Schmp.  722.0.  V.  Meyer,  Riddle  u.  Lamb  (Ber.  27,  3140);  703,  Carnelley 
(J.  Chem.  Soc.  29,  489).  Erstarrungspunkt  er.  685°,  Carnelley.  Verdampft 
bei  höherer  Temperatur.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  23.  98).  — 
Siedepunkt  745.  Mc.  Crae  (Wiedem.  Ann.  55,  95).  Verflüchtigt  sich  im 
heißesten  Teil  der  Bunsenflamme  0.487  mal,  Bünsen,  0.538  mal,  Norton  u.  Roth  (J.  Americ. 
Chem  Soc),  so  schnell,  als  die  gleiche  Menge  Natriumchlorid. —Spez.  Wärme  zwischen 
16  und  98°  =  0.11322,  Regnault  (Pogg.  51,  44,  213).  —  Bildungswärme 
95.31  Kai.  Thomsen.  Kfest  +  Brgasf.  =  KBrfest  +  96.4  Kai.  Berthelot 
(Thermo- chimie  2,  (1897)  180.  Neutralisationswärme  HßrLös.  -f-  ^KjOlös. 
. . .  +  13.5  Kai.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  4,  501);  HBrfe8t  -f  KOHfest 
=  KBrfest  +  HoOfest  +  41.70  Kai.  Berthelot  (ibid.  104).  Lösungswärme 
bei  18"— 5.080,  Thomsen.  bei  10.6°— 5.450  Kai..  Berthelot.  Dieselbe  (lKBr  in 
200H2O)  variiert  mit  der  Temperatur  nach  der  Gleichung  —  5.240  -f-  0.038  Kai. 
Berthelot  u.  Ilosvay  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  29,  301). 

1  T.  Kaliumbromid  löst  sich  bei: 

0°  20°  40°  60°  80°  100°  in 

1.87  1.55  1.34  1.18  1.07  0.98  T.  Wasser; 

Löslichkeit  nach  de  Coppet  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  30,  416): 

Temp.  —13  4°      —6.2°      0.0°      5.2°      12.65°      18.3°      20.65°     30.0°     37.9°     43.15° 

Löslichkeit  -46.17°     49.57      53.42   56.63     61.03       64.11      68.31      70.35    74.46       77.00 

Temp.  50.5  60.15  71.45  80.0  97.9  110.0 

Löslichkeit    80.50         85.35  90.69  93.46        102.9  110.3 
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Daraus  folgt  die  Löslichkeitsgleichung  S  =  54.43  -f-  0.5128  t.  —  Etard  (Ckem.  JV.  1884. 

o° 
581)  erhielt  aus  ähnlichen  Resultaten  wie  Kremers  die  Gleichungen  S400  =  34.5  +  0.2420  t, 

und  s  ^  =  41.5  + 0.1378 1.     Löslichkeit  bei  verschiedenen  Temperaturen  = 
54.43  +  0.5128  t,    de  Coppet  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  30,  411). 
Spez.  Gew.  der  Lösungen  bei  19  u5: 

Proz.  KBr     5  10  15  20  25  30  35  40  45 

Spez.  Gew.  1.037     1.075        1.116       1.159       1.207       1.256     1.309     1.366     1.430 

nach  Bestimmungen  von  Kremers  (Pogg.  25,  119;  96,  63;  J.  5.1855,  295) 
von  Gerlach  (Z.  anal.  Chem.  8,  285)  berechnet. 

Proz.  KBr  4  10  20  30 

Spez.  Gew.        1.0291  bei  14.5°         1.0753  bei  15.7°         1.1625  bei  16.5°         1.2580  bei  16° 

de  Lannoy  (Z.  physiJc.  Chem.  18,  460);  daselbst  auch  sehr  ausführliche  Ta- 
bellen über  Ausdehnung  dieser  Lösungen  bei  wechselnder  Temperatur.  — 
Ueber  Aendernngen  des  Volums  solcher  Lösungen  s.  Kremers  (Pogg.  105,  360;  J.  B. 
1858,  41). 

Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  112°.    Kremers  {Pogg.  97,  15;  J.  B. 
1856,   274). 

Wärmeausdehnungskoeffizienten  der  wäßrigen  Lösung: 


Temp. 

59.5  g  im  1 

119  g  im  1 

238  g  im  1 

0—5 

67 

140 

241 

5—10 

128 

184 

269 

10—15 

180 

230 

304 

15—20 

231 

270 

330 

20—25 

274 

305 

356 

25—30 

313 

341 

373 

30-35 

355 

374 

410 

35—40 

387 

406 

444 

Porch  (Wiedem.  Ann.  [2]  25,  (1895)  119).  —  Beim  Auflösen  von  Kaliumbromid  in 
Wasser  wird  Wärme  absorbiert.  Balard.  Der  Gefrierpunkt  der  Lösung 
zeigt  sich  um  0.292°  für  je  1  g  KBr  in  100  g  Wasser  erniedrigt.  Rüdorfe 
(Pogg.  116.  55 ;  J.  B.  1862,  20).  Gefrierpunktserniedrigung  in  1  °/n  iger 
Lösung  0.295,  Dampfdruckverminderung  darin  0.310X7.6.  Raoült  (Compt. 
renal.  87.  167).  —  Spez.  Wärme  der  wäßrigen  Lösung  von  1  Aeq.  KBr  auf 
400  Aeq.  H,0  bei  18°  =  0.962,  Thomsen  (Pogg.  142,  387). 

von  2  Aeq.  KBr  auf  50  Aeq.  100  Aeq.  200  Aeq.  H20 

Spez.  Wärme         0.7691  0.8643  0.9250»  zwischen  20  u. 

Mol.  Wärme  875  1762  3550  /  51°. 

Marignac  (Arch.  physik.  nat.  [N.  P.]  55,  113).  —  Dissoziationswärme  bei  35° — 0.425 
Kai.  ARRHENIUS  (Z.  physik.  Chem.  9,  339).  —  Ueber  den  Einfluß  der  Stromstärke,  Strom- 
dichte, Konzentration  und  Temperatur  bei  der  Elektrolyse  der  Lösung:  Pauli  (Z.  Elektro- 
chem.  8,  474;  in  neutraler  Lösung  erleidet  das  gebildete  Hypobromit  starke,  von  der  Tem- 
peratur und  der  Stromstärke  abhängige  Beduktion,  so  daß  wenig  Bromat  gebildet  wird; 
in  alkalischer  Lösung  entsteht  hauptsächlich  Bromat,  besonders  bei  Temperaturerhöhung, 
doch  ist  die  Ausbeute  weniger  befriedigend,  wie  bei  der  Darstellung  Ton  Chlorat  und  die 
Bildung  von  Hypobromit  ist  unvermeidlich.    Pauli.  — 

Kaliumbromid  löst  sich  wenig  in  Alkohol.  Balard.  100  g  Propyl- 
alkohol  lösen  0.055  g  KBr.  Schlamp  (Z.  physilc.  Chem.  14,  272).  Fällung  aus 
wäßriger  Lösung  im  Gemisch  mit  Kaliumchlorid  und  Baryumchlorid  durch  Alkohol  oder 
Aceton:  Taylor  (J.  of  phys.  Chem.  1,  718).  —  Ueber  Leitfähigkeit  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether.  Glycerin:  Cattaneo,  Atti  dei  Linc.  1893  [2]  Heft  7. 

Kaliumchlorid  wird  aus  seiner  gesättigten  wäßrigen  Lösung  durch  Kaliumbromid  fast 
ganz  gefällt :  heißes  Wasser,  welches  in  Berührung  mit  einem  Ueberschuß  beider  Salze  auf 
15  bis  16°  erkaltet,  bildet  eine  Lösung,  welche  in  100  T.  37.55  T.  Salz  enthält,  also  nahezu 
ebensoviel,  wie  100  T.  einer  bei  dieser  Temperatur  gesättigten  Kaliumbromidlösung  ent- 
halten würden,  und  zwar  ist  auch  hier  fast  alles  Kaliumchlorid  durch  das  Kaliumbromid 
gefällt.     Die  in  Berührung  mit   einem  Ueberschuß  von  Kaliumchlorid,  Kaliumbromid  und 
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Kaliumjodid  dargestellte  Lösung  zeigt  das  II,  82  für  die  aus  Kaliumchlorid  und  Kalium- 
bromid dargestellte  Lösung  angegebene  Verhalten,    v.  Hauer. 

Leicht  löslich  in  flüssigem  SO,,  Walden  (Ber.  32,  2864). 

Leitfähigkeit  der  Lösung  in  SO,  bei  0°: 

Volum  in  welchem  1  Mol.  Gew.                 Molekulare 

in  g  gelöst  ist  elektr.  Leitf. 

14.6  30.9 

29.4  30.5 
38.6  31.7 
50.2  33.2 

71.5  34.5  Walden. 

"Wird  durch  Sauerstoff  in  der  Glühhitze  kaum  merklich  angegriffen, 
Potilitzin  (Ber.  12.  695),  stärker  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Säure- 
anhydriden, wie  P,05,  S03  usw.  Schulze  (J.  prakt.  Chem.  129.  407). 
Kieselsäure  und  Borsäure  zersetzen  das  trockene  Kaliumbromid  beim  Er- 
hitzen fast  gar  nicht,  auch  die  übrigen  Bd.  I  bei  „Jodmetalle"  angeführten 
Säuren  wirken  weniger  leicht,  als  auf  Kaliumjodid.  Schöxbeln.  "Wird  durch 
Kieselsäure  und  Thon  in  der  Glühhitze  etwas  leichter  als  Kaliumchlorid 
zersetzt;  bei  Verwendung  wasserfreien  Thones  entsteht  hierbei  Brom  mit 
gewöhnlichem  wasserhaltigen,  erhält  man  Bromwasserstoff.  Gorgeu  (Compt. 
rencl.  102,  (1886)  1164).  Trockene  Salzsäure  macht  etwas  Brom  frei. 
Bromwasserstoff  wird  von  XL  Volum  trockenen  Kaliumbromids  absorbiert, 
wobei  vielleicht  ein  saures  Bromid  gebildet  wird.  Aus  diesem  wird  beim 
Erhitzen  mit  Quecksilber  die  entsprechende  Menge  "Wasserstoff  frei. 
Berthelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  23,  98).  —  Entwickelt  mit  konz.  Schwefel- 
säure Schwefeldioxyd,  Brom  und  Spuren  Bromwasserstoff,  keinen  Schwefel- 
wasserstoff, Diesel  (Arch.  Pharm.  [2]  49,  272);  reines  Kaliumbromid  ent- 
wickelt Bromwasserstoff  und  wenig  rotgelbe  Bromdämpfe.  F  alleres.  WTird 
in  der  Glühhitze  durch  Chlor,  nicht  durch  Jod  zersetzt.  Erzeugt  mit  einer 
Lösung  von  unterchloriger  Säure  unter  Entwicklung  von  Chlor  und  Brom 
Kaliumbromat  und  -bromid.  Balard.  Im  Chlorstrom  nur  bei  Gegenwart 
von  etwas  Feuchtigkeit  leicht  in  KCl  überführbar.  Küster  (Z.  anorg. 
Chem.  18,  77).  Potilitzin;  Thorpe  u.  Rodger  (Chem.  N.  57,  88).  Ver- 
wandelt sich  beim  Schmelzen  mit  Kaliumchlorat  in  Kaliumbromat.  0.  Henry 
(Joum.  Pharm.  15.  49).  Wird  beim  Erhitzen  mit  Schwefelmonochlorid  und 
Arsentrichlorid  teilweise  in  Kaliumchlorid  verwandelt.  Tetrachlorkohlen- 
stoff und  Phosphortrichlorid  ist  ohne  Einwirkung.  Snape  (Chem.  N.  74.  27). 
Kaliumpermanganat  wirkt  selbst  bei  Siedhitze  auf  eine  Lösung  von  Kalium- 
bromid kaum  ein  und  entwickelt  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  Brom, 
Reinige  (Z.  anal.  Chem.  9,  39).  —  Löslich  in  flüssigem  Ammoniak  und  in 
Antimontri chlorid ,  mit  dem  es  Doppelverbindungen  gibt.  Gefrierpunkts- 
erniedrigung dieser  Lösung :  Tolloczko  (Z.  physik.  Chem.  30,  705).  Bildet 
bei  niederer  Temperatur  mit  S02  eine  Verbindung.  Fox  (Z.  physik.  Chem. 
41,  (1902)  458).  Färbt  sich  unter  der  Einwirkung  von  Kathodenstrahlen, 
Goldstein  (Wiedem.  Ann.  54,  (1895)  371).  Ebenso  beim  Behandeln  mit 
Natrium-  oder  Kaliumdämpfen  im  geschlossenen  Bohr  bei  beginnender 
Rotglut.     Giesel  (Ber.  30,  (1897)  157). 

Stas. 
Berechnet  u.  gefunden.  Balard.  Liebio. 

K  39.14  32.87  34.44  32.58 

Br 79.95 67.13 65.56 67.42 

KBr  119.09  100.00  100.00  100.00 

B.  Dreifach  Bromkalium,  Kaliumtribromid.  KBr.,.  —  Eine  Lösung  von  Kalium- 
bromid löst  nach  Balard  nicht  mehr  Brom  als  reines  Wasser;  nach  Löwig  nimmt  die 
Lösung  von   1  T.  Kaliumbromid  in  6  T.  Wasser  so  viel  Brom  auf,   wie  sie  enthält,   eine 
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rötliche  Flüssigkeit  bildend,  welche  sich  bei  gelindem  Erwärmen  unter  Verlust  des  Broms- 
entfärbt. Die  Lösung  von  1  T.  Kaliumbromid  in  1  T  Wasser  nimmt  2  mal 
so  viel  Brom  auf,  als  sie  enthält,  unter  einer  solchen  Wärmeentwicklung, 
daß  das  überschüssige  Brom  unter  Aufbrausen  entweicht.  Sie  wird  dabei 
schwarzbraun,  dickflüssig,  mischt  sich  mit  Wasser  ohne  Abscheidung  von 
Brom,  aber  verliert  dasselbe  an  der  Luft  oder  beim  Erhitzen.  Löwig.  — 
Durch  Leiten  von  Br  über  KBr;  durch  Einwirkung  von  Br  auf  KCl 
in  der  Kälte.  Beethelot  (Ami.  Chim.  Phys.  [5]  20,  208).  —  Bildungswärme 
KBr  +  Br,gasf.  =  KBr3fest  +  10.900  Kai.  =  KBr3LöS.  +  11.500  Kai. 
Beethelot  (Compt.  rencl.  94,  1619).  KBrfest  -f-  Br„flüss.  ==  KBr3fest  +  2940 
Kai.  KBrfest  +  Batest  =  KBr3fest  -f-  2.700  Kai."  KBrfest  +  Br2gasf.  = 
KBiVest  +  10-9°0  Kai.  bei  0°.  KBrLös.  ko„z.  -4-  Br2gasf.  =  KBr3Lös.  +  11.500 
Kai.   Beethelot  (Compt.  rencl  90,  841;  91,  195). 

C.  Unterbromigsaures  Kalium.  —  Die  bei  „unterbromige  Säure"  beschriebene  Lösung 
ist  gelb,  dem  Chlorkalk  ähnlich  riechend,  Lackmus  und  Indigo  entfärbend,  wird  durch 
Kohlendioxyd  und  andere  Säuren  unter  Ausscheidung  von  Brom,  durch  Ammoniak  unter 
Entwicklung  von  Stickstoff  zerlegt  und  scheidet  mit  überschüssigem  Brom  vermischt 
Kaliumbromat  ab.  Balard  (J.  prdkt.  Chem.  4,  165).  Auch  aus  Kaliumkarbonat  und  unzu- 
reichendem Brom  wird  eine  bleichende  Flüssigkeit  erhalten,  welche  neben  Kaliumbikarbonat 
Kaliumhypobromit  enthält.  Balaed.  Löwig.  S.  auch  unterbromige  Säure.  Darstellung 
durch  Elektrolyse  von  Kaliumbromid  (s.  d.  S.  109).  —  Brussig  -f-  2KOHgeiöst  =  KBrgeiöst  -j- 
KBrOSelöst,  +  72Kal.   Bfhthflot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  13,  19  1878). 

D.  Bromsaures  Kalium.  KBr03.  —  1.  Man  sättigt  mäßig  konz.  Kalium- 
hydroxyd mit  Brom  oder  Chlorbrom,  wobei  die  Hauptmenge  des  Kaliumbromats 
sogleich  kristallisiert.  Der  Rest  wird  durch  Abdampfen  und  Erkalten  erhalten 
und  durch  Umkristallisieren  gereinigt.  In  der  Mutterlauge  hinterbleiben  Ka- 
liumbromid oder  Kaliumchlorid.  Balaed.  —  2.  Man  vermischt  Kaliumbromid 
mit  etwas  weniger  als  6  Mol.  Kaliumhydroxyd,  leitet  in  die  warme  Flüssig- 
keit Chlor  bis  zur  Sättigung  und  kocht,  um  Brom  und  Chlorbrom  zu  ent- 
fernen. Beim  Erkalten  kristallisiert  ein  Teil,  ein  anderer  bleibt  mit  dem 
Kaliumchlorid  in  Lösung  und  wird  aus  der  Mutterlauge,  zugleich  mit 
Kaliumchlorid  durch  Alkohol  gefällt.  Man  reinigt  durch  Umkristallisieren, 
bis  die  kochende  Lösung  völlig  neutrales  Silbersulfat  weder  trübt  noch 
färbt.  Stas  (Proport,  und  Atomgew.  158).  —  3.  Man  bringt  10  g  Kalium- 
chlorat  in  einem  Porzellantiegel  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  zum 
Schmelzen,  trägt  in  die  Schmelze  die  berechnete  Menge  oder  etwas  weniger 
Kaliumbromid  in  kleinen  Anteilen  und  unter  Umrühren  ein.  erhitzt,  bis  die 
Masse  teigig  geworden  und  die  Bildung  großer  Blasen  beginnt  und  läßt 
das  erzeugte  Kaliumbromat  aus  heißem  Wasser  kristallisieren.  Kämmeeee. 
Die  Darstellung  miGlingt  leicht  durch  plötzlich  eintretende  Zersetzung  des  Kaliumbromats. 
Kämmereb.  —4.  Die  Darstellung  durch  Elektrolyse  von  Bromkalium  gelingt 
besonders  bei  Anwendung  von  Elektroden  aus  Platin  oder  graphitierter 
Kohle;  im  übrigen  vgl.  Kaliumbromid  (S.  109).  Pauli.  Kristallisiert  beim 
Erkalten  der  heißen  Lösung  in  Nadeln,  bei  freiwilligem  Verdunsten  in 
matten  Blättern,  Balaed,  bei  sehr  langsamem  Abkühlen  der  warmen 
Lösung  in  vier-  oder  sechsseitigen  Tafeln  oder  in  Würfeln  mit  abgerundeten 
Ecken.  Löwig.  Hexagonal  und  zwar  rhomboedrisch  hemiedrisch;  dabei 
hemimorph.  Kristalle  aus  reiner  Lösung  zeigen  entweder  nur  das  eine  Rhomboeder  oder 
sie  haben  zugleich  einspringende  Winkel,  die  den  Flächen  des  Deuteroprisma  parallel 
laufen;  Kristalle  aus  einer  mit  Kaliumbromid  versetzten  Lösung  bestehen  aus  der  Kom- 
bination, R,  —  lli&,  OR.  Das  basische  Pinakoid  tritt  aber  nur  einseitig  auf.  Von  den  Flächen 
R  sind  zwei  parallele  sehr  stark  entwickelt  und  geben  den  Kristallen  einen  tafelförmigen 
Habitus.  R  :  R  (Polkante)  =  *86°18;  —  72R  :  —  V8B  :  =  115°32';  R  :  —  l/2R  =  133a9'; 
OR  :  —  V2R  =  141°59' ;  OR  :  R  =  57°24'.  Die  beobachteten  Winkel  weichen  von  den  be- 
rechneten bis  13'  ab.  Marignac  (Ann.  Min.  [5]  12,  60,  J.  B.  1857,  127).  Schon  Rammels- 
berg  (Handbuch  der  kristallogr.  Chemie,  Berlin  1855,  143)  hatte  an  der  Angabe  von 
Fritzsche,    daß    die  Substanz   tesseral   sei,    gezweifelt.     Nach   Marbach    (Pogg.  94,    412; 
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J.  B.  1855,  145)  doppelbrechend.  —  Negative  Doppelbrechung.  In  der  Richtung  der  Vertikal- 
achse a  :  c  =  1 : 1  .b6231  Hemimorphie.     Traube  (Ztschr.  Kryst.  23,  576). 

Spez.  Gew.  3.271  gegen  Wasser  von  17°5.  Kremers  (Pogg.  99.  443; 
J.  B.  1857,  67),  3.218.    Topsöe. 

100  T.  Wasser  lösen  bei  15°  6.58,  Rammelsberg.  bei  17°1  5.83  T.. 
Pohl  (Wien.  Akad.  Ber.  6,  595;  J.  B.  1851,  330);  bei 

0°       20°       40°       60°       80°       100° 
3.11      6.92      13.24      22.76      33.90      49.75 

T.  KBr03 ;  die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  104°,  doch  kann  durch  vorüber- 
gehende Uebersättigung  sich  die  Temperatur  auf  106°  erhöhen.  Kremers 
(Pogg.  97,  5;  J.  B.  1856,  274).  Spez.  Gew.  der  Lösungen  bei  19°5  nach 
Kremers  {Pogg.  96,  62;  J.  B.  1855,  295)  Beobachtungen  von  Gerlach  (Z. 
anal.  Chcm.  8,  290)  berechnet: 

Proz.  KBr03       123456789  10 

Spez.  Gew.      1.009     1.016     1.024     1.031     1.039     1.046     1.054     1.062     1.070      1.079. 

Löst  sich  sehr  wenig  in  Alkohol.    Rammelsberg. 

Verändert  sich  bis  180°  nicht,  dekrepitiert  dann  bis  es  den  Schmelz- 
punkt erreicht  hat,  unter  Abgabe  geringer  Mengen  (0.08%)  Brom.  Ent- 
wickelt bei  dem  Schmelzen  29.56  %0  indem  es  in  KBr  übergeht,  ohne  daß 
Zwischenreaktionen  vor  sich  gehen.  Unter  vermindertem  Druck  ist  das 
Verhalten  das  gleiche.  Cook  (J.  Chem.  Soc.  65.  811).  —  Verliert  bereits  bei  300u 
während  der  ersten  3— 5  Stunden  2—3%  an  Gewicht,  sodann  aber  während 
27  Stunden  nur  0.45%;  beim  Schmelzpunkt  (370u)  verliert  es  4%  während 
30  Minuten,  erhitzt  man  sofort  auf  den  Schmelzpunkt,  so  hört  auch  hier 
die  Zersetzung  nach  Verlust  von  3%  auf,  was  auf  Isomerisation  deuten 
soll.  Potilitzin  (J.  russ.  phys.  Ges.  27.  271).  Zerfällt  beim  Glühen  in 
Sauerstoif  und  70.04%  Kaliumbromid  (Eechn.  71.29%).  Balard.  Bei  sehr 
langsamem  Erhitzen  entweichen  %  des  Sauerstoffs,  ohne  daß  Brom  frei 
wird;  der  Rest  des  Sauerstoffs  wird  erst  bei  erhöhter  Temperatur  ab- 
gegeben, wobei  sich  das  Salz  erhitzt,  zuweilen  erglüht  oder  verpufft  und 
Stets  etwas  Brom  vei'liert.  Stas.  Schon  Rammelsberg  {Pogg.  52,  79 ;  Berzel.  J.  B. 
22,  69)  bemerkte  das  Erglühen.  Erhitzt  man  im  Platintiegel,  so  wird  Kaliumplatinbromid 
gebildet,  welches  das  Kaliumbromid  cochenillerot  färbt.  Stas.  Vor  der  Zersetzung  zeigen 
die  Kristalle  (nicht  die  aus  heißer  Lösung  durch  rasches  Abkühlen  und  nicht  die  aus 
alkalischer  Lösung  enthaltenen)  meistens  heftiges  Verkuistern,  welches  nach  Fritzsche 
(J.  prakt.  Oiem.  24,  285;  Berzel.  J.  B.  22,  134)  vielleicht  von  einem  Zerfallen  in  Kaliuni- 
perbromat  und  -bromit  herrührt.  2KBr03  =  KBr04  +  KBrO,.  Zeigt  die  Zersetzung 
der  broms.  Salze,  auch  verpufft  es  durch, den  elektrischen  Funken,  zerfällt 
mit  konz.  Schwefelsäure  unter  heftigem  Knistern  (was  auf  anfängliche  Bildung 
eines  dem  Chlordioxyd  entsprechenden  Gases  deuten  könnte)  in  Brom.  Sauerstoff  und 
Kaliumsulfat.  Löwig.  Auch  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  zerfällt  es 
in  Brom,  SauerstOÜ  Und  Kaliumnitrat.  (Vgl.  dagegen  das  Verhalten  der  Brom- 
säure (Bd.  I).     Pennt   (J.  prakt.  Chem.  23,   298).  — 

Wird  in  Lösung  durch  einen  Ueberschuß  von  Hydroxylaminsulfat 
quantitativ  unter  Stickstoffentbindung  ohne  Bromentwicklung  reduziert. 
Schlotte»  (Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  164).  Wird  durch  eine  Eisenkupfer- 
kette vollständig  zu  Bromid  reduziert.  Pellagri  (Ber.  8,  1357).  Aus  der 
mit  Schwefelsäure  versetzten  heißen  wäßrigen  Lösung  kristallisiert  zuerst 
unverändertes  Salz,  dann  Kaliumbisulfat;  ein  saures  Kaliumbromat  wird 
nicht  erhalten.  Rammelsberg.  Die  kalte  wäßrige  Lösung  bildet  mit 
Schwefelwasserstoff  außer  Schwefel  und  Bromwasserstoff  auch  Schwefel- 
säure, H.  Rose;  sie  wird  durch  Einleiten  von  Chlor  unter  Abscheidung 
von  etwas  Brom  wenig  zersetzt.    Rammelsberg. 
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Rammelsberg. 
K,0  94.3  28.22  28.76 

Br205  239.9  71.78  71.24 


2KBr03  334.2  100.00  100.00 

E.  TJeberbromsaures  Kalium.  —  Wird  aus  der  wäßrigen  Säure  (vgl. 
Bd.  I)  durch  Kaliumhydroxyd  oder  Kaliumchlorid  als  grobkristallinischer 
Niederschlag  gefällt,  weniger  löslich  in  Wasser  als  Kaliumbromat,  leichter 
als  Kaliumperchlorat.  Kämmerer  (J.  praM.  Chem.  90,  190;  J.  B.  18(53,  154). 
Isomorph  mit  Kaliumperchlorat  und  -perjodat.  P.  Muir  (J.  Chem.  Soc.  [2] 
12.  324). 

Kalium  und  Jod. 

A.  Jodkalium.  —  Kalium  vereinigt  sich  mit  festem  Jod,  bei  geringem 
Druck  schon  in  der  Kälte,  und  mit  Joddampf,  in  beiden  Fällen  unter  Ent- 
wicklung von  Wärme  UUd  violettem  Licht.  Beim  Erhitzen  von  Jod  mit  Kalium 
tritt  selbst  bei  kleinen  Mengen  heftige  Explosion  ein.  Sementini  (Seine.  41,  164).  Gmelin, 
Merz  u.  Weite  {Ber.  6.  1518).  —  Joddampf  entwickelt  aus  glühendem  Kali 
Sauerstoff. 

Darstellung.  1.  Durch  Neutralisieren  einer  Lösung  von  Jodwasserstoff- 
säure mit  Kaliumhydroxyd  oder  -karbonat  und  Abdampfen.  Le  Royer 
U.  Dumas  (Gilb.  68,  241).  Mich.  Pettenkofer  (Ann.  138,  57:  J.  B.  1S66,  138)  be- 
reitet die  Jodwasserstoffsäure  mit  Hilfe  von  Jod,  Phosphor  und  Wasser,  trennt  sie  durch 
Destillation  von  der  zurückbleibenden  phosphorigen  Säure  und  Phosphorsäure  und  neutrali- 
siert das  Destillat  mit  Kaliumkarbonat.  Der  Destillationsrückstand  enthält  noch  Jod- 
wasserstoff, deswegen  vermischt  Pettenkofer  denselben  mit  wenig  nitroser  Salpetersäure, 
wobei  das  Jod  sich  ausscheidet  und  wiedergewonnen ,  andererseits  durch  Abdampfen  mit 
Salpetersäure  auch  Phosphorsäure  erhalten  wird.  Angewandte  Verhältnisse :  1  T.  Phosphor, 
24  Wasser,  16  Jod.  12.5  Kaliumbikarbonat:  zur  vollständigen  Oxydation  der  phosphorigen 
Säure  sind  3  T.  Salpetersäure  von  1.2  spez.  Gew.  erforderlich  Stbatthg's  Methode  s.  Repert. 
15,  288.  Siehe  ferner  Bf.champ  (Arch.  Pharm.  [2]  97,  49),  Heusler  (das.  [2]  93,  149). 
Sercllas  (./.  Pharm.  14,  19  u.  55)  erhitzt  ein  inniges  Gemenge  von  2  T.  Antimonpulver 
und  5  T.  Jod  bis  zur  Vereinigung,  pulvert  dasAntimonjodid  und  trägt  es  in  heißes  Wasser  ein, 
welches  %  des  Jods  als  Jodwasserstoffsäure  auszieht,  dekantiert,  kocht  das  zurückbleibende 
Antimonoxyjodid  mit  überschüssigem  Kaliumkarbonat,  welches  alles  Jod  aufnimmt,  filtriert 
und  neutralisiert  das  alkalische  Filtrat  mit  der  zuerst  erhaltenen  Jodwasserstoffsäure. 

2.  Durch  Doppelzersetzung  von  Jodmetallen  mit  Kaliumsalzen,  nament- 
lich Kaliumkarbonat,  -sulfat,  oder  mit  Kalium hydroxyd.  Geeignete  Jod- 
metalle sind  Baryumjodid,  Calciumjodid,  Zinkjodid,  Eisenjodid  und  Cupro- 

jodid.  —  a)  Liebig  (Ann.  121.  222;  J.  B.  1862,  69)  übergießt  in  einer  Porzellanschale 
1  T.  amorphen  Phosphor  mit  40  T.  warmem  Wasser,  fügt  allmählich  unter  Reiben  20  T. 
Jod  hinzu,  gießt  die  anfangs  dunkelbraune  Flüssigkeit,  sobald  sie  freiwillig  oder  durch  Er- 
wärmen entfärbt  ist ,  vom  ungelösten  Phosphor  ab  und  versetzt  sie  anfangs  mit  Baryum- 
karbonat.  zuletzt  bis  zur  schwach  alkalischen  Eeaktion  mit  Barytwasser.  Das  nieder- 
gefallene Baryumphosphat  ist  durch  Abfiltrieren  und  Auswaschen  von  der  Lösung  des 
Baryumjodids  zu  trennen,  welche  letztere  zur  Darstellung  von  Kaliumjodid  mit  Kalium- 
iarbonat  zerlegt  wird.  —  Wagner  (Techn.  J.  B.  1862,  260)  bereitet  das  Baryumjodid  durch 
Eintragen  von  Jod  in  einen  Brei  von  feuchtem  Baryumsulfit  und  Barythydrat  und  zerlegt 
es  mit  Kaliumsulfat.  —  b)  In  gleicher  Weise,  aber  unter  Anwendung  von  Kalkmilch  wird 
das  zum  Zerlegen  der  Kaliumsalze  dienende  Calciumjodid  bereitet.  Liebig.  Wagner. 
M.  Pettenkofer  (Ann.  121,  225;  J.  B.  1862,  70)  vermischt  die  aus  1  T.  Phosphor,  36 
Wasser  und  13.5  T.  Jod  bereitete  phosphorsäurehaltige  Jodwasserstoffsäure  mit  einem  aus 
8  T.  Kalk  bereiteten  Kalkbrei,  koliert,  wäscht  und  stellt  das  wäßrige  Calciumjodid  mit 
einer  heißen  Lösung  von  9  T.  Kaliumsulfat  in  48  T.  Wasser  sechs  Stunden  hin.  Nach 
dem  Abfiltrieren  und  Auswaschen  des  Calciumsulfats  wird  das  Eiltrat  auf  etwa  33  T.  ein- 
geengt, durch  Eintropfen  einer  Lösung  von  Kaliumkarbonat  vom  Rest  des  Kalks  befreit 
und  zur  Kristallisation  verdunstet.  So  dargestelltes  Kaliumjodid  ist  nach  Squire  (Pharm. 
J.  [2]  3,  548;  C.-B.  1862,  606)  leicht  rötlich  gefärbt  und  schwer  kristallisierbar,  außer 
wenn  man  zum  Schmelzen  erhitzte.  —  Auch  kann  man  aus  Baryumsulfit  und  Jod  Jod- 
wasserstoffsäure,  aus  dieser   durch  Neutralisieren  mit  Calciumkarbonat  Calciumjodid  dar- 
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stellen  und  dieses  mit  Kaliumsalzen  zerlegen.  Wagner.  Oder  man  bereitet  das  Calciumjodid 
durch  Zerlegen  von  Ferrojodid  mit  Kalkmilch.  0.  Hesse.  Siehe  unten.  —  cj  Le  Royer 
u.  Dumas  bereiten  durch  Zusammenbringen  von  Zink,  Jod  und  Wasser  eine  Lösung  Ton 
Zinkjodid,  welche  durch  Kaliumkarbonat  zerlegt  wird.  Das  gefällte  Zinkkarbonat  hält 
hartnäckig  Jod  zurück.  E.  Hermann  u.  Wendt  {Report.  44,  117  u.  122).  —  d;  Baup  <J. 
Pharm.  9,  37  u.  122;  Ecpert.  13,  23  <;  14,  409)  und  Caillot  (J.  Pharm.  8,  473)  fällen  aus 
2  T.  Jod,  1  Eisenfeile  und  10  Wasser  dargestelltes  farbloses  Ferrojodid  bei  Siedhitze  durch 
Kaliumhydroxyd  oder  -karbonat.  Schindler  (Mag.  Pharm.  23,  100 1  nimmt  4  T.  Jod, 
1  Eisen,  20  Wasser;  N.  E.  Henry  (J.  Pharm.  13,  406)  setzt  das  gefällte  Ferrohydroxyd 
der  Luft  aus,  bis  es  in  Ferrihydroxyd  übergegangen  ist  und  sich  dann  besser  auswaschen 
läßt.  Besser  versetzt  man  die  aus  3  T.  Jod  und  Eisen  bereitete  und  filtrierte  Lösung  von 
Ferrojodid  mit  1  T.  Jod  und  fällt  nach  erfolgtem  Auflösen  mit  Kaliumhydroxyd  oder 
-karbonat,  wobei  schwarzes  dichtes  Ferroferrioxyd  niederfällt.  Da  aber  so  die  Auflösung 
des  Jods  langsam  und  schwierig  erfolgt,  so  löst  Liebig  das  Jod  nicht  im  Ferrojodid,  sondern 
in  der  zum  Fällen  bestimmten  Kalilauge,  von  welcher  er  eine  zur  Zerlegung  des  Ferro- 
jodids,  nicht  ganz  genügende  Menge  anwendet,  und  erhält  beim  Vermischen  dieser  jod- 
haltigen Lauge  mit  dem  Ferrojodid  und  Endfällung  mit  Kaliumkarbonat  einen  anfangs 
aufgequollenen  Niederschlag,  welcher  sich  über  Nacht  gleichfalls  in  Oxydoxydul  verwandelt. 
Bereitet  man  aus  %  des  Jods  Ferrojodid,  aus  '/s  jodhaltige  Kalilauge,  so  fällt  beim  Ver- 
mischen beider  Ferrihydroxyd  nieder,  nicht  ganz  so  gut,  wie  das  Oxydoxydul  vom  Kalium- 
jodid durch  Auswaschen  zu  befreien.  Liebig  (Ann.  100,  339;  J.  B.  1856,  318).  Aber  bei 
allen  Darstellungen  aus  Eisenjodid  ist  ein  Ueberschuß  an  Kaliumhydroxyd  zur  vollständigen 
Fällung  und  Zerlegung  nötig.  Liebig  {Ann.  121,  225).  Auch  hält  der  Eisenniederschlag 
hartnäckig  Kaliumjodid  zurück,  welches  erst  nach  dem  Glühen  entzogen  wird.  Th.  Dietz 
{N.  Jahrb.  Pharm.  18,  205;  J.  B.  1862,  71).  —  0.  Hesse  (C.-B.  1862.  174:  J.  B.  1862.  71: 
zerlegt  das  Ferrojodid  durch  Kalkmilch  und  erst  das,  zuvor  durch  Kohlendioxyd  neutrali- 
sierte Calciumjodid  mit  Kaliumsulfat  oder  -karbonat.  Fuchs'  Arbeitweise  siehe  unter  3. 
—  e)  Aus  Cuprojodid  siehe  7. 

3.  Durch  Auflösen  von  Jod  in  Kalilauge  und  Eeduktion  des  neben 
Kaliumjodid  erzeugten  Kaliumjodats  durch  Glühen  für  sich  oder  mit  Kohle, 
oder  durch  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff.  Jodwasserstoff  oder  Eisenfeile. 
a)  Man  dampft  ein  Gemisch  von  2  T.  Jod,  1  T.  Kaliumhydroxyd  und  6  T.  Wasser  zur 
Trockne  ab,  erhitzt  die  Masse  in  einer  Retorte,  solange  noch  Sauerstoff  entweicht,  löst 
den  Rückstand  in  Wasser  und  sättigt  das  noch  freie  Kaliumhydroxyd  mit  Jodwasserstoff- 
säure. Le  Royer  u.  Dumas.  Das  Kaliumhydroxyd  muß  möglichst  frei  von  Kohlendioxyd  sein, 
daher  man  es  als  frisch  bereitete  Kalilauge  anwendet,  in  welche  man  das  Jod  bis  zur 
Bräunung  einträgt.  Schindler  {Mag.  Pharm.  23,  100;  25,  55;  Berzel.  J.  B.  10,  134), 
Reimann  (Mag.  Pharm.  23,  89).  Das  Glühen  wird  in  Gefäßen  von  Glas,  Porzellan  oder 
GuCeisen  vorgenommen,  die  höchstens  zur  Hälfte  gefüllt  sind.  Es  ist  gelinde,  aber  an- 
haltende Glühhitze  nötig.  —  b)  Man  verdampft  die  mit  Jod  bis  zur  Bräunung  versetzte 
Kalilauge  unter  Zusatz  von  1/ln  bis  Vs  des  Salzes  an  Kohlenpulver  zur  Trockne  und  glüht, 
wobei  die  Zersetzung  des  Kaliumjodats  bei  schwächerer  Hitze  und  rascher  erfolgt.  Orfila. 
Girault  (J.  Pharm.  27,  393).  Freundt  (Pharm.  Centr.  1843.  845,  Berzel.  J.  B.  21,  188). 
Mohr  (N.  Repcrt.  10,  145;  J.  B.  1861,  139)  wendet  statt  der  Kohle  auch  Zucker  oder 
Stärke  an.  Er  entfernt  einen  Rest  von  Kaliumjodat  entweder  durch  Zusatz  von  Ferrojodid, 
bis  ein  Tropfen  der  Mischung  durch  Kalilauge  schwarz  gefällt  wird,  Eintropfen  von  Kalilauge 
bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  und  Filtrieren;  oder  durch  Jodwasserstoff  säure  und 
darauf  folgenden  Zusatz  von  Schwefelwasserstoff,  endlich  von  Kalilauge.  —  c)  Man  leitet 
in  die  mit  Jod  bis  zur  Bräunung  versetzte  und  verdünnte  Kalilauge,  welche  Lackmus  nicht 
mehr  bläut,  Schwefelwasserstoff,  bis  der  nicht  mehr  verschwindende  Geruch  die  Zersetzung 
von  sämtlichem  Kaliumjodat  anzeigt,  filtriert  vom  Schwefel,  kocht  auf  und  neutralisiert, 
entweder  mit  Jodwasserstoff  oder  mit  Kaliumhydroxyd.  Turner  {Edinb.  med.  J.  Nr.  84.  20: 
Berzel.  J.  B.  7,  148).  Der  hierbei  niederfallende  Schwefel  enthält  Jod.  das  Kaliumjodid  ist 
gelb  und  schwefelhaltig.  Schindler.  —  d)  Man  erwärmt  eine  innige  Mischung  von  100  T. 
Jod.  240  Wasser,  75  Kaliumkarbonat  und  30  Eisen  bis  zur  beendigten  Entwicklung  von  C02, 
verdampft,  läßt  zur  völligen  Umwandlung  in  Fe(OH)3  am  warmen  Orte  stehen  und  er- 
hitzt zum  schwachen  Rotglühen.  Der  alkalische  Auszug  wird  mit  Jodwasserstoff  neutralisiert. 
Fuchs  (Dingl.  170,  251 ;  J.  B.  1865,  162).  —  e)  Man  reduziert  das  Jodat  in  wäßriger 
Lösung  mittels  Eisenfeile.  Chiappe  u.  Malesci  (Gazz.  chim.  1876,  320).  —  f)  Man  dampft 
unter  Zusatz  von  etwas  Jodwasserstoffsäure  zur  Kristallisation,  wobei  das  Jod  mit  den 
Wu-;serdämpfen  fortgeht,  oder,  wenn  größere  Mengen  vorhanden  sind,  mit  Schwefelkohlen- 
stoff ausgezogen  werden  kann.    Vitali  (Ber.  9,  584). 

4.  Durch  Auflösen  von  Jod  in  Kaliumsulfid,  oder  durch  Auflösen 
von  Jod  in  Baryumsulfid  und  Zerlegen  des  Baryumjodids  mit  Kaliumsalzeu. 
Taddei  (J.  Pharm.  10,  179;  Berzel.  J.  B.  5,  95)  löst  das  Jod  in  Alkohol  und  fügt   dazu 
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eine  Lösung  von  Kaliummonosulfid.  Hierbei  wird  braungefärbtes  Kaliumjodid  erhalten, 
daher  Fau  («7.  Pharm.  11,  403)  1  T.  Jod  in  6  T.  Wasser  verteilt  und  mit  Kaliumsulfid  bis 
zur  Entfärbung  versetzt.  Siehe  auch  Duflos  (Berl.  Jahrb.  28,  2,  211).  Brandes  u.  Schrader 
(Br.  Arch.  16.  103).  So  erhaltenes  Kaliumjodid  ist  schwefelhaltig  oder  sonst  verunreinigt. 
Schindler.  —  Liebig  (iV.  Tr.  18,  2,  259)  glüht  6  T.  Schwerspat  mit  1  T.  Kienruß,  löst 
das  Barvumsulfid  in  Wasser,  trägt  in  das  Filtrat  Jod  ein,  so  lange  es  sich  löst,  filtriert  vom 
Schwefel  ab  und  fällt  mit  Kaliumkarbonat.  Aehnlich  Wittstock  (Pogg.  55,  428).  Enthält 
der  wäßrige  Auszug  des  Baryuinsulfids.  wie  es  bei  Anwendung  von  wenig  Wasser  der 
Fall  ist.  Barvumhydrosulfid ,  so  entsteht  durch  freien  Jodwasserstoff  saures  Barvumjodid. 
H.  Rose. 

5.  Durch  Einwirkung-  von  Jod  auf  Antimonkalium.  Seecxlas  (Ann.  Chim. 
Phys.  20,  163)  bereitet  durch  Schmelzen  von  kristallisiertem,  zuvor  geröstetem  Brech- 
weinstein arsenfreies  Antimonkalium,  schüttet  dasselbe  in  Pulverform  so  lange  in  die  Lösung 
von  Jod  in  12  T.  Alkohol,  bis  sie  entfärbt  ist,  filtriert  und  dampft  zum  Kristallisieren  ab. 
Das  Antimon  kann  durch  Schmelzen  mit  Weinstein  wieder  in  Antimonkalium  verwandelt 
werden.  — 

6.  Aus  VareC.  Die  Mutterlaugen  der  Varecauszüge  von  54°  B.  werden  in  einem 
Luftofen  verdampft  und  die  Salze  bei  Luftzutritt  vorsichtig  bis  zur  Entschwefelung  ge- 
röstet. Durch  methodische  Auslaugung  erhält  man  daraus  ein  60%  Jodide  enthaltendes 
Salzgemisch,  welches  dann  mit  3 — 6  T.  Alkohol  in  der  Wärme  extrahiert  wird,  wobei  nur  die 
Jodide  tu  Lösung  gehen,  die  aus  einem  Gemenge  von  34°/0  KJ  und  66°/0  NaJ  bestehen. 
Zur  Ueberführung  des  letzteren  in  das  Kaliumsalz  setzt  man  zu  der  Lösung  die  äquivalente 
Menge  Kaliumkarbonat  und  fällt  dann  durch  Einleiten  von  CO.,  Natriumbikarbonat  aus. 
Der  Best  des  Natriums  wird  iu  Chlorid  verwandelt  und  so  beim  Kristallisieren  abgeschieden. 
Allary  u.  Pellieux  (Bull.  soc.  chim.  [2]  3-1,  627).  —  Direkt  aus  der  Kelpmutterlauge 
bereitet  Sonstadt  (Chem.  N.  26,  183;  C.-B.  1872,  754)  das  Kaliumjodid  durch  Einleiten 
von  Chlor,  Vermischen  mit  Kaliumchlorat  oder  -permanganat,  bis  alles  Jod  in  Jodat  um- 
gewandelt ist.  Die  Lösung  wird  mit  Baryumsalzen  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Kalium- 
sulfat erhitzt  und  das  gebildete  Kaliumjodat  durch  Schmelzen  zersetzt.  — 

7.  Das  aus  der  Mutterlauge  des  Chilisalpeters  gewonnene  Cuprojodid  wird  zur  fabrik- 
mäßigen Darstellung  von  Kaliumjodid  ausgewaschen  und  mit  Kaliumkarbonat  zerlegt.  — 
Langbein  (Ber.  7,  765)  zerlegt  ausgewaschenes  und  mit  etwas  Salzsäure  (!)  versetztes 
Cuprojodid  unter  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff,  zersetzt  überschüssigen  Schwefelwasser- 
stoff durch  Kaliumpolyjodid  und  neutralisiert  die  Jodwasserstoffsäure  mit  Kaliumkarbonat. 

Verunreinigungen.  Enthält  das  Kaliumjodid  Kaliumkarbonat ,  so  wird  es  alkalischer 
reagierend,  zerfiießlich  und  löst  sich  nicht  völlig  in  6  T.  kaltem  Alkohol  von  0.85  spez. 
Gew.  Karbonatgehalt  des  käuflichen  Salzes  entfernt  man  durch  Zusatz  von  etwas  Zink- 
jodid  zur  Lösung  und  Schütteln  mit  Zinkoxyd.  Größere  Mengen  reinigt  man  durch  Fällen 
mit  Petroleumäther.  Meinecke  (Chem.  Ztg.  29,  2).  —  Enthält  es  Kaliumjodat,  so  bräunt 
sich  seine  Lösung  bei  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Weinsäure,  Scanlan  (Phil.  Mag.  J.  17, 
316;  Bcrzel.  J.  B.  21,  122),  und  beim  Eintragen  eines  Weinsäurekristalls  bildet  sich  um 
diesen  eine  gelbe  Zone,  E.  Schering  (C.-B.  1871,  679),  und  bläut  sich  beim  darauf  folgenden 
Zusatz  von  Stärkekleister  sogleich.  Zur  Reinigung  von  Jodat  kocht  man  mit  Zinkamalgam. 
Morse  u.  Burton  (Americ.  CJiem.  J.  10,  321).  —  K,S04  wird  in  üblicher  Weise  durch 
BaCL,  Brom  und  Chlor  nach  den  in  Bd.  I  erörterten  Methoden  nachgewiesen.  —  Enthält 
zuweilen  Blei  und  weist  dann  vorherrschende  Oktaeder-  und  Granatoederflächen  auf. 
Schering  (Ber.  12,  156).  —  Unter  Anwendung  von  Alkohol  und  Schwefelwasserstoff  darge- 
stelltes Kaliumjodid  kann  schwefelhaltige  organische  Materie  enthalten,  wodurch  es  widrig 
riechend  wird,  beim  Erhitzen  sich  graubraun  färbt,  Schwefeldioxyd  entwickelt  und  einen 
Rückstand  hinterläßt,  welcher  schwefelhaltige  Kohle  und  Kaliumsulfat  enthält.  Schindler. 
—  Man  kann  nach  Mahosbau's  Vorgange  (J.  Pharm.  18,  302)  die  Reinheit  des  Kaliumjodids 
durch  Bestimmung  seines  Jodgehalts  ermitteln.  Siehe  unter  anderen  Flückiger  (N.  Repert. 
Pharm.  22,  68;  C.-C.  1873,  232).  Biltz)  Arch.  Pharm.  [3]  5,  145),  J.  Mühe  (Pharm.  Centr. 
27,  55),  H.  Bekurts  (ebendort  27,  230).  L.  Scholvien  (Repert.  der  Chem.  Z.  1887.  256), 
C.  Schwarz  (ebendort  1888.  282).  — 

Die  Handelssorten  enthalten  bisweilen  Jodat,  Spuren  von  Karbonat  und  wenig  (selten 
mehr  als  1ji  %)  KCl.  Auch  Sulfit  ist  von  Daudt  nachgewiesen  worden  (Pharm.  Z. 
1888,  117).  — 

Eigenschaften.  Harte  durchsichtige  Würfel  (leicht  spaltbar  parallel 
den  Seiten,  Topsöe  u.  Christiansen)  oder  porzellanartig  trübe  zerbrech- 
liche Würfelgruppen.  Das  undurchsichtige  Kaliumjodid  zeigt  häufig  Verzerrungen  zu 
Säulen  und  Tafeln.  Erlenmeyer.  Aus  reinen  wäßrigen  Lösungen  werden  bei  ruhiger 
Kristallisation  stets  durchsichtige  Kristalle  erhalten,  porzellanartig  trübe  Kristalle  ent- 
halten Kaliumkarbonat  Mohr  (N.  Repert.  Pharm.  10,  145;  J.  B.  1861,  139).  Auch  reine 
Kristalle  sind  porzellanartig,  wenn   sie  in  der  Wärme,   Wittstein   (Pharm.    Yiertelj.  10, 
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596;  J.  B.  1S61.  139),  oder  aus  sehr  konz.  Lösungen,  Erlenmeyer,  anschössen;  anderer- 
seits können  durchsichtige  glasglänzende  Kristalle,  welche  dann  stark  ausgebildete  Oktaeder- 
flächen zeigen,  viel  Kaliumkarbonat  enthalten.  Erlenmeyer  (Zeitschr.  Cliem.  1S61.  544; 
J.  B.  1S61.  140).  Aus  etwas  alkalischen  Lösungen  erhält  man  bisweilen  lange  Nadeln, 
welche  Aggregate  von  Würfeln  zu  sein  scheinen.  "Warington  (J.  Chem.  Soc.  5,  136; 
J.  B.  1852,  357).  —  Optische  Eigenschaften  s.  Topsöe  u.  Christiansen  [Ann.  Chim.  Plojs. 
[5]  1,  5). 

Schmilzt  noch  unter  der  Rotglühhitze  und  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer 
perlglänzenden  Kristallmasse.  (xay-Lussac  (Gilb.  49,  26).  Schmp.  684.7. 
V.  Meter,  Riddle  u.  Laaib  (Ber.  27,  3140).  Siedepunkt  723°.  Mc.  Ceae 
(Wiedem.  Ann.  55,  95).  Verdampft  an  freier  Luft  bei  mäßigem  Glühen, 
in  einer  Glasröhre  erst  beim  Erweichen  des  Glases.  Schindler.  Vgl.  Btosbh 
Ann.  138.  264:  J.  B.  1866,  766).  Verflüchtigt  sich  im  heißesten  Teil  derBunsen- 
flamme  0.352,  Bussen,  0.423  mal  so  schnell,  als  die  gleiche  Menge  Xatrium- 
chlorid.  Norton  u.  Roth  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  19,  155).  —  ßampfdichte 
169.8,  Dewar  u.  Scott  (Proc.  Boy.  Soc.  29.  490).  —  Spez.  Wärme  des 
festen  Salzes  0.0819.  Regnault  {Ann.  Chim,  Phys.  [3]  1,  129;  Pogg.  53. 
60,  243).  —  Spez.  Gew.  3.051  (Mittel  der  Beobacht): 

3.091  3.079  3.059  3.056  2.97  2.9084  2.85 

BorLLAY.    Schröder.    Playfair  u.  Joule.    Filhol.    Buignet.    Karsien.    H.  Schiff, 

gegen  "Wasser  von  3°9.  Schröder.  Spez.  Gew.  bei  0°  3.076,  beim  Schmelz- 
punkte  2.497.    Quincke   (Pogg.   138,   141;    J.   B.   1869.  35).  — 

Kaliumjodid  zerfließt  nur  an  sehr  feuchter  Luft  oder  wenn  Kalium- 
karbonat oder  andere  zerfließliche  Salze  anhängen.  Vgl.  S.  51,  die  Bemerkung 
über  die  Zerfließl.  des  K,S04.  Die  beim  Auflösen  in  Wasser  eintretende  Ab- 
kühlung kann  24°  betragen.  Baup.  140  T.  in  100  Wasser  von  10°8  ge- 
löst, erniedrigen  die  Temperatur  auf  — 11°7,  also  um  22"5.  Rüdorff 
(Pogg.  136,  276;  J.  B.  1869,  55).  —  Die  Lösung  ist  nicht  haltbar,  wenn 
das  dest.  Wasser  aus  Kupferkesseln  destilliert  war,  wohl  aber,  wenn  es 
aus  Glasretorten  destilliert  war.  Eschbaum  (Pharm.  Ztg.  42,  77);  Carles 
(ibid.  6),  Sibbers  (ibid.  267).  Wasser,  welches  Luft  oder  CO.,  enthält  zer- 
setzt das  KJ  unter  Freiwerden  von  Jod.  Mühe.  —  Aus  der  Lösung  wird 
nur  HJ.  aber  kein  K  durch  die  Haut  absorbiert.  Schwenkesbecher  (Arch. 
f.  Anal  Php.  1904.  121). 

100  T.  Wasser  lösen  bei  0° 

126.6  Kremers,      127.8  Mulder,      127.9  Gerardin 
T.  Kaliumjodid.    Beim  Sieden  lösen  100  T.  Wasser 

Baup.         Gay-Lussac.  Hulder.  Legrand.  Gerardin. 

KJ         221  222.2  222.6  223.58  223.6 

Siedp.    120°  120°  118°4  117°  117° 

Bei  der  dazwischen  liegenden  Temperatur  steigt  die  Löslichkeit  pro- 
portional der  Temperatur.  Gerardin  (Ann.  CJiim.  Phys.  [4]  5,  145;  J.  B. 
1865.  64).    100  T.  Wasser  lösen  bei 

5  10  15  20  30  40  50  60  70  80  90  100  110 
132.1  136.1  140.2  144.2  152.3  160  168  176  184  192  201  209  218 
T.  KJ  nach  Mulder  (ScheiTcund,  Verhandel.  1S64,  61)  berechnet  aus  seinen  eignen 
Versuchen,  sowie  aus  denen  von  Gay-Lussac,  Baup,  Poggiale. 

100  T.  Wasser  lösen  bei 

Temp.      —22.65         —11.53         0.0         9.55         12.9         21.05         29.1         37.3         45.75 

gKJ  107.2  116.3         126.1       133.7       137.9        143.3        149.6       156.7        163.6 

Temp.      55.05        65.0        74.75        86.35        110.2        120.0 

gKJ         169.1       178.3       185.6        194.6        216.1        221.0 

de  Coppet  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  30,  417.  S  "JJ,  =  126.23  +  0.8088  t 
de  Coppet.  Xach  Etard  lautet  diese  Gleichung  S*06o°=  55.8  +  0.122  t.  und 
die  Kurve  ist  Unter  0°  gekrümmt.     S.  auch  Kremers  (Pogg.  97,  15;  J.  B.  1856.  274  . 
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Spez.  Gew.  wäßriger  Kaliumjodidlösungen.  nach  H.  Schiff  (Ann.  108. 

340)  bei  21°,  (S);  nach  Kremers'  (Pogg.  96.  62;  10S.  115;  J.  B.  1855,  295; 

1859. 49)  (K)  Beobachtungen,  von  Gerlach  (Z.  anal.  Chem.  8, 285)  interpoliert. 

Proz   KJ         5        10        15        20        25        30        35        40        45        50        55        60 

S        1.038  1.079    1.123    1.171  1.279  1.483 

K        1.038  1.078    1.120   1.166    1.218   1.271    1.331    1.396   1.469    1.546    1.636    1.734 

Yolumänderungen  solcher  Lösungen  zwischen  0  und  100°:  Kremers  {Pogg. 
108.  115). 

Wärmeausdehnungskoeffizient  der  wäßrigen  Lösung: 


Temp. 

83 

g  im  1 

166  s  im  l 

332  g  im  1 

0-5 

88 

173 

298 

5—10 

146 

221 

323 

10—15 

195 

260 

349 

15-20 

247 

299 

378 

20—25 

287 

334 

402 

25-30 

323 

364 

422 

30-35 

367 

395 

447 

35-40 

400 

427 

471 

Foech  {Wieder».  Ann.  [2]  55,  (1895)  119). 

Siedetemp.  (S)  der  wäßrigen  Lösung  (a  =  gKJ  in  100  g  Wasser). 

S:        100        102        104        106        108        110  112        114        116        118        118.5 

a:  0  30  60  87       111.5       134  155        175        185        215         220. 

Gerlach  (Z.  anal  Chem.  26.  (1887)  439). 

Spez.  Wärme  der  Lösung  von  1  Mol.  KJ  in  200  H,0  bei  18°  0.950 
Thomsen,  der  Lösung  von  2  Aeq.  KJ  und 

50  100  200  Aeq.  H.,0 

Spez.  Wärme    0.7153  08_301  04063  lachen  20  und  51« 

Mol.    Warme       881  1<<0  3o63  ) 

Spez.  Wärme    0.8760  0.9280  0.9596  )       •    ,        1C        ,  10™ 

Mol.    Wärme       891  1779  3566  ( zwlächen  16  und  12°  " 

Marignac  (Arch.  phys.  nat.  [N.P.]  55.  113). 

Der  Gefrierpunkt  der  Lösung  zeigt  sich  für  je  1  g  in  100  g  Wasser 
gelöstes  Kaliumjodid  um  0.212°  erniedrigt,  Rüdorff  (Pogg.  116,  55;  J.  B. 
1862,  20).  Gefrierpunktserniedrigimg  von  100  g  Wasser  durch  1  g  Salz 
0.215,  Dampfdruckerniedrigung  0.225  X  7.6.  Raoult  (Compt.  rend.  87,  167).  — 
Molekularrefraktion  Linie  A  in  Wasser  35.72.  In  Aethylalkokol  35.1. 
Gladstoke  u.  Hibbert  (J.  Chem.  Soc.  71.  828).  —  Innere  Reibung  einer 
Normallösung  0.912.  Arrhenius  (Z.  physik.  Chem.  1.  285).  —  Dissoziations- 
wärme bei  35°— 916  Kai.     Arrhenius   (Z.  physik.  Chem.  9.  339).  — 

Leitfähigkeit  der  Lösung  bei  0": 

Volum  in  welchem  1  Mol.  Gew.  in  g  gelöst  ist.  Molekniare  elektr.  Leitf. 

In  H20.  In  SÖ2.  In  H,0.  In  SO.,. 

25.3  15.3  73.08  44.5 

50.6  24.3  79.0  45.0 

75.9  36.9  81.9  49.7 

Walden.  Daselbst  auch  über  Leitfähigkeit  in  HCX.  lieber  Leitfähigkeit  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether.  Glycerin:  Gattambo  (Atti  dei  Lincei  1893,  [2]  Heft  7).  —  Mischungen  von 
Wasser  und  Methylalkohol  leiten  schlechter,  als  dies  ans  der  Leitfähigkeit  in  den  einzelnen 
Lösungsmitteln  für  sich  zu  erwarten  wäre.  Ebenso  verhalten  sich  Mischungen  von  Wasser 
und  Aethylalkohol.  jedoch  nur  unter  25°;  50°/nige  Mischungen  von  Methyl-  und  Aethyl- 
alkohol  leiten  schlechter,  als  dies  nach  der  Mischungsregel  zu  erwarten  wäre.  Jones  u. 
Likdsay  (Americ.  Chem.  J.  28,  329  .  — 

100  T.  Alkohol  von  0.85  spez.  Gew.  lösen  bei  12°5  18  T.,  100  absol. 
Alkohol  bei  13 "5  2.5  T.  Kaliumjodid,  heißer  Alkohol  löst  viel  mehr  und 
setzt  beim  Erkalten  Nadeln  ab.  Baup.  Dagegen  lösen  nach  Gerardin 
100  T.  Alkohol  (vom  spez.  Gew.  D  bei  0°)  bei  18° 
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D  0.9904   0.9851    0.9726   0.9665   0.9528   0.9390   0.9088   0.8464   08322 
130.5     119.4    100.1     89.9     76.9    •  66.4     48.2     11.4     6.2 

T.  Kaliumjodid:  da  somit  der  wasserhaltige  Alkohol  das  Kaliumjodid 
nahezu  in  der  Menge  löst,  wie  das  in  ihm  enthaltene  Wasser  für  sich 
tun  würde,  so  ist  anzunehmen,  daß  Kaliumjodid  in  völlig  absolutem  Alkohol 
unlöslich  ist.  So  auch  bei  höherer  Temperatur,  wobei  außerdem  die  Lös- 
liciikeit  proportional  der  Temperatur  steigt.  Gekaedix.  —  100  g  Propyl- 
alkoliol  lösen  0.455  g  Kaliumjodid.  Schlamp  (Z.  physih  Chem.  14,  272).  — 
100  T.  Aceton  lösen  an  KJ:  bei  —2.5°  3.08  T.;  bei  22"  2.38  T.;  bei  56° 
1.21  T.  — 100  T.  Pyridin  lösen  bei  10°  0.26  T.;  bei  119°  1.10  T.  L.^czynski 
(Ber.  27,  2285). 

Verhalten  wässriger  Lösungen  von  KJ  zu  Lösungen  anderer  Kalimnsalze. 

a)  KJ  und  K,SOk.  —  Eine  bei  14°5  gesättigte  wäiirige  Ilaliumjodidlüsung.  welche 
auf  10Ü  T.  "Wasser  139.8  T.  Kaliumjodidlüsung  enthält,  nimmt  in  Berührung1  mit  Kalium- 
sulfat unter  Abscheidung  von  2.2  T.Kaliumjodid  1.0  T.  Kaliumsulfat  auf.  sodaß  die  Lösung 
100  AYasser.  137.6  KJ,  1.0  K2S04  enthält.  Mulder  (Scheikund*  Vernandel.,  Kotterdam 
1864.  162 1. 

b)  KJ  und  KCl.  —  Kaliumjodid  löst  sich  in  einer  gesättigten  Lösung  von  Kalium- 
ehlorid  nahezu  eben  so  reichlich,  wie  in  dem  vorhandenen  Wasser,  unter  Abscheidung  fast 
alles  Kaliumchlorids.  Heißes  Wasser,  welches  in  Berührung  mit  einem  Ueberschuß  an 
Kaliumchlorid  und  Kaliumjodid  auf  15  bis  16°  erkaltet,  bildet  eine  Lösung,  von  der  100 
T.  57.8  bis  57.96  T.  Salz  halten,  der  Löslichkeit  des  Kaliumjodids  für  sich  entsprechend; 
auch  hier  ist  das  schwerer  lösliche  Kaliumchlorid  durch  das  isomorphe  leichter  lösliche 
Kaliumiodid  »-(-fallt,  v.  Hauer  (Ber.  Wien.  Akad.  53  [2].  221;  J.  prakt.  Chem.  9S,  137; 
J.  B.  1866.  58).  S.  auch  Kaliumchlorid  mit  Kaliumbromid.  —  Erwärmt  man  (a)  50  ebem 
Wasser  mit  75  g  Kaliumjodid  und  20  g  Kaliumchlorid,  ferner  (b)  15  ebem  der  gebildeten 
Lösung  noch  mit  13  g  Kaliumchlorid  und  (c)  15  andere  ebem  mit  3  g  Kaliumjodid,  so  ent- 
halten alle  drei  Lösungen  a.  b,  c  nach  dem  Abkühlen  auf  21  "5  auf  100  T.  Wasser  133.2 
T.  Kaliumjodid  und  10.4  Kaliunichlorid,  nicht  übereinstimmend  mit  v.  Hauer"s  Angabe. 
Eüdorff  iFoi/g.  14S.  462). 

c)  KJ  und  KBr.  —  Eine  bei  15  bis  16°  gesättigte  wäßrige  Kaliumbromidlösung 
scheidet  bei  wiederholtem  Erhitzen  mit  überschüssigem  Kaliumjodid  und  Abkühlen  auf  15° 
fast  alles  Kaliumbromid  aus.  v.  Hauer  (Ber.  Wien.  Akad.  53  [2],  221;  J.  B.  1866.  58). 
100  T.  Wasser  bei  16°  zuvor  mit  Kaliumbromid  gesättigt,  lösen  13.15  T.  Kaliumjodid,  bei 
mehr  Kaliumjodid  fällt  Kaliumbromid  nieder.  Aus  einer  Mischung  von  Kaliumbromid  und 
Kaliumjodid  nimmt  eine  ungenügende  Menge  Wasser  nur  letzteres  auf,  falls  davon  genug 
vorhanden  ist.  das  Wasser  zu  sättigen,  van  Melckebeke  (J.  Pharm.  d'Auvers  1872;  C.-B. 
1872,  586). 

Bildungswärme :  Kfest  +  Jgasf.  =  KJfest  +  84.1  Kai.  Berthelot  (Ther- 
mo-chimie  2.  (1897)  180).  Bildungswärme  aus  den  Elementen:  80.130  Kai. 
Thomsen.  Neutralisationswärme  in  Lös.  13.580,  fest  41.3  Kai.  Berthelot 
(Ann.  Chim.  Phys.  [5]  4,  104,501).  Lösungswärme — 5.110  Kai.  Thomsen. 
—  5.320  Kai.  Berthelot.  Variiert  bei  Lösungen  von  1  Mol.  KJ  in  200 
Mol.  H,0  nach  der  Gleichung  — 5.180  +  36  (t— 15)  Kai.  Berthelot  u. 
Ilosvay   (Ann.   Chim.   Phys.   [5]  29,  302). 

Schmeckt  scharf.  Neutral.  Auch  in  Berührung  mit  abgeschlossener 
Luft,  mit  Staub  oder  Kohlendioxyd  enthaltender  Luft  bleibt  Kaliumjodid- 
lösung  neutral,  erst  ozonhaltige  Luft  bewirkt  alkalische  Reaktion.  Houzeau 
(Compt.  rend.  40.  89:  J.  B.  1858,  60).  S.  auch  Paten  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  6.  221; 
J.  B.  165,  162).  Trockenes  Ozon  wirkt  auf  trockenes  Kaliumjodid  nicht. 
Engler  u.  Nasse  (Ann.  154,  215:  J.  B.  1S7Ö.  210).  Wird  durch  Ozon  zu 
Perjodat  oxydiert,  welches  sich  aber  weiter  mit  KJ  nach :  3KJ04  -f-  2KJ  -f- 
3H.,0  =  KJO..  -f-  2K.,H3 JO„  -f-  Ja  Umsetzt,  Später  verläuft  dann  noch  die  Reaktion 
2KJLJO,;  —  2J  =  2KJ03  -f-  KJ  4-  3H.,0,  wobei  die  Lösung  farblos  und  neutral  wird. 
Pechard  (Compt,  renal.  130.  1705).  Bei  400 — 500°  absorbiert  es  Sauerstoff 
unter  Bildung  von  Jodat  und  PolyJodid.  Berthelot,  in  lufthaltigen,  bis  zu  %  ge- 
füllten Glasröhren  eingeschmolzen,  färbt  sich  eine  konz.  Lösung  von  Kaliumjodid  in  der 
Sonne  nach  8—10  Tagen  gelblich,  dann  in  3  Monaten  nicht  dunkler,  in  luftfreien  Rühren 
bleibt  es  4  Monate  farblos.     0.  Loew  (Zeitschr.  Chem.  [2]  5,  625,    Z.  anal.  Chem.  9,  251  . 
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—  Durch  Tageslicht  wird  nur  Jod  ausgeschieden,  wenn  Spuren  von  Kaliumjodat  vorhanden 
sind,  Alkalibikarbonate  verhindern  diese  Ausscheidung.  —  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur wird  ganz  reines  Kaliumjodid  durch  Kohlen dioxyd  nicht  zersetzt, 
bei  höherer  Temperatur  wird  Jodwasserstoff  gebildet.  Papasogli  (Gazz.xlüm. 
11,  277).  Erhitzt  man  Kaliumjodid  bei  Luftzutritt  bis  auf  230°  oder  bis 
zum  Yerknistern,  oder  schmilzt  es  im  Kohlendioxydstrom,  so  entstehen 
Spuren  von  Jodat,  im  letzteren  Falle  oder  beim  Schmelzen  an  der  Luft 
entweicht  auch  Jod;  beim  Schmelzen  im  Wasserstoff  entweicht  Jod,  ohne 
daß  Kaliumjodat  erzeugt  wird.  0.  Petterson  (Z.  anal.  Chem.  9,  362; 
/.  B.  1870,  301).  —  Wasserdampf,  über  glühendes  Kaliumjodid  geleitet,  ent- 
wickelt viel  Jodwasserstoff,  der  Eückstand  ist  alkalisch.  Schindler  (Mag. 
Pharm.  31,  33).  —  Wasserstoffperoxyd,  auch  reines  neutral  reagierendes, 
macht  verdünntes  wäßriges  Kaliumjodid  alkalisch  reagieren,  wobei  als 
Endprodukte  Kaliumhydroxyd  und  freies  Jod  auftreten.  Weltzien  (Ann. 
188,  134;  J.  B.  1866,  106).  Vgl  auch  Wasserstoffperoxyd.  —  In  Schwefeldioxyd 
werden  Kaliumjodidkristalle  gelb,  an  der  Luft  wieder  farblos,  auch 
wäßrige  schweflige  Säure  färbt  stark  gelb,  welche  Färbung  beim  Verjagen 
der  Säure  durch  Erhitzen,  durch  Kaliumhydroxyd  oder  durch  Ammoniak 
wieder  verschwindet.  Schönbein  (J.prakt.  Chem.  56,  359;  J.  B.  1852.  345). 
Leicht  löslich  in  flüssigem  SO.>  mit  gelber  Farbe.  Walden  (Ber.  32. 
2864).  Vgl.  S.  117.  —  Löslich  in  flüssigem  Ammoniak.  Franklin  u.  Kraus 
(J.  Americ.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  836).  Das.  auch  Leitfäh.-Best.  in  XH;,.  —  Zersetzt 
sich  im  Dampfe  der  wasserfreien  Schwefelsäure  in  Kaliumsulfat,  Schwefel- 
dioxyd und  Jod.  H.  Kose  (Pogg.  38,  121).  Konz.  Schwefelsäure  erhitzt 
sich  mit  Kaliumjodid,  entwickelt  Jod,  Schwefeldioxyd  und  Schwefelwasser- 
stoff; aus  dem  Rückstande  scheidet  Wasser  ein  Gemenge  von  Schwefel 
und  Jodschwefel  aus.  Ist  die  Schwefelsäure  mit  4  bis  6  T.  "Wasser  verdünnt, 
so  wird  in  der  Kälte  kein  Schwefelwasserstoff  gebildet,  aber  noch  Jod 
ausgeschieden.  Diesel  (Arch.  Pharm.  [2]  49,  272X  Wackenroder  (das.  49. 
275;  J.  B.  1847  u.  1848,  380).  Jackson  (J.  Chem.  Soc.  43,  (1883)  339).  — 
Auch  Salzsäure  und  Phosphorsäure  setzen  (neben  Jodwasserstoff)  Jod  in 
Freiheit,  Wackenroder.  —  CrO:.,  SOs,  As203  und  andere  Säureanhydride 
zersetzen  auch  bei  Luftabschluß.  Schulze  (J.  prakt  Chem.  129,  407). 
Guyot  (J.  Pharm.  Chem.  [5]  12,  (1885)  2631  —  Im  Chlorstrom  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  leicht  in  KCl  überführbar.  Küster  (Z.  anorg. 
Chem.  18,  77).  Aus  der  Lösung  in  2  T.  Wasser  fällt  Chlor  zuerst  das 
Jod.  welches  durch  mehr  Chlor  unter  Bildung  von  Kaliumtetrachlorojodid 
wieder  verschwindet.  Filhol.  — Einfach -Chlorjod  erzeugt  Kaliumchlorid 
und  freies  Jod.    Hannay  (Bull.  soc.  chim.  [2]  20,  495). 

Eine  Lösung  von  Kaliumjodid  löst  Jod  um  so  reichlicher,  in  je  kon- 
zentrierterer  Lösung  dieselbe  Menge  Kaliumjodid  auf  Jod  einwirkt.  — 
Alkoholisches  Kaliumjodid  löst  Jod  zu  Kaliumtrijodid;  der  gesättigten 
Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  wird  durch  wiederholtes  Schütteln 
mit  konz.  Lösung  von  Kaliumjodid  und  sehr  leicht  durch  alkoholisches 
Kaliumjodid  alles  Jod  entzogen.    Jörgensen.     Tgl.  auch  S.  121. 

Die  Lösung  von  100  T.  Kaliumjodid  in  200  T.  Wasser  löst  153  T. 
{2  At.  =  152.6)  Jod  zu  einer  schwarzbraunen,  metallglänzenden,  bei  durch- 
fallendem Lichte  sehr  dunkelrot  erscheinenden  Flüssigkeit,  aus  welcher 
Wasser  die  Hälfte  des  aufgenommenen  Jods  kristallinisch  fällt;  die  Lösung 
von  100  T.  in  400  T.  Wasser  nimmt  schnell,  die  in  mehr  Wasser  langsam 
76.5  T.  (1  At.  =  76.32)   Jod  auf.     Baup.     Halten   die  wäßrigen  Kaliumjodidlösungen 

1.802      3.159      4.628      5.935      7.201      8.663      10.036      11.034      11.893      12.643 
Proz.  Kaliumjodid,  so  nehmen  sie  bei  7  bis  7°3 
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1.173      2.303      3.643      4.778      6.037      7.368       8.877        9.949        11.182      12.060 
T.  Jod  auf.  also  auf  100  T.  Kaliumjodid 

65.1      72.9      78.7      80.5      83.1      85.1      88.4      90.2      94.0      95.4 
T.  Jod.  und  zeigen  bei  7°9  das  spez.  Gew.: 

1.0234       1.0433      1.0668      1.0881       1.1112      1.1382      1.1637       1.1893      1.211       1.2293 
Dossios  u.  Weith  (Zätschr.  Chan,  [2]  5.  379;  J.  B.  1869,  220). 

Unterchlorige  Säure  liefert  Chlorid,  Jod  und  Jodat.  Seliwanofe  (J. 
russ.  phys.  Ges.  28,  (1896)  778;  Bull.  soc.  chim.  16,  (1896)  1100;  18,  (1897) 
737).  —  Wird  durch  Erhitzen  mit  Phosphortrichlorid  und  Antimontrichlorid 
leicht  in  Kaliumchlorid  verwandelt;  Tetrachlorkohlenstoff'  und  Tetrachlor- 
silicium  setzen  sich  nur  zum  Teil  um.  indem  Kohlenstoff'  und  Jod  gebildet 
werden.  Snape  (Ckem.  X.  74,  27.  —  Entwickelt  mit  Stickoxyd  bei  80°  Jod, 
im  Kückstande  bleibt  Kaliumnitrat,    Auden  u.  Fowler  (Chem  N.  72,  163). 

—  Das  Gemenge  von  Kaliumjodid  und  Ammonium chlorid  wird  an  feuchter 
Luft  langsam  feucht  und  braun,  beim  Erhitzen  entwickelt  es  Jod  und 
Jodammoniak  (vgl.  Bd.  L),  während  Kaliumchlorid  und  -Jodid  zurückbleiben. 
A.  Vogel  (J.  prald.  Chem.  22.  144).  Auch  beim  Erhitzen  mit  Ammonium- 
nitrat entwickelt  sich  reichlich  Jod.  Ejtmet.  —  Verwandelt  sich  beim 
Schmelzen  mit  Kaliumchlorat  in  Kaliumjodat;  auch  beim  Erhitzen  mit 
Kaliumnitrat  oder  Baryumnitrat  wird  wenig,  beim  Erhitzen  mit  Baryum- 
peroxyd  etwas  mehr  Kaliumjodat  gebildet.    E.  Henry  (J.  Pharm.  18,  345). 

—  In  Gegenwart  von  Baryumhydroxyd  liefert  Ferricyankalium  Baryum- 
jodat,  doch  ist  die  Reaktion  in  sehr  verdünnter  Lösung  umkehrbar.  Kassneb 
(Ann.  236,  (1886)  165).  —  Ein  Gemenge  von  gleichen  Teilen  Kaliumjodid.  Xatrium- 
chlorid,  Kaliumnitrat  und  konz.  Schwefelsäure  entwickelt  vorzüglich  Chlorjod.    Socbeiran. 

—  Kaliumpermanganat  verwandelt  in  neutraler  oder  saurer  Lösung  das 
Kaliumjodid  auch  bei  großer  Verdünnung  in  Jodat.  Hempel  {Ann.  107, 
100;  J.  B.  1858,  100).  Nach:  KJ  +  2KMn04  =  KJOi;  +  K.0  +  2MnOä.  W.  Reinige 
(Z.  anal.  Chem.  9,  39,  J.B.  1870,  941).  S.  die  übrigen  Zersetzungen  bei  Jodwasserstoffsäure. 
Verhalten  gegen  arsenige  Säure  s.  bei  dieser.  —  Färbt  sich  beim  Erhitzen  im  ZU- 
geschmolzenen  Rohr  im  Natrium-  oder  Kaliumdampf  auf  beginnende  Rot- 
glut prachtvoll  cyanblau.  Giesel  (Ber.  30,  (1897)  156).  Wird  auch  durch 
Kathodenstrahlen  gefärbt.    Goldstein  (Wied.  Ann.  54,  (1895)  371).  — 

B.  Zweifach-Jodkalium.  Kaliumdijodid.  —  KJ.,.  —  Süll  in  der  Lösung  von  Jod  in 
Kaliumjodid  vorhanden  sein,  weil  Bleisalze  daraus  Bleitetrajodid,  PbJ4,  ausfällen.  Guyard 
(Bull.  soc.  chim.  [2]  32,  297). 

C.  Dreifach-Jodkalium,  Kaliumtrijodid.  KJ.;.  —  1.  Durch  Eintragen  der 
theoretischen  Menge  Jod  in  eine  heiße,  gesättigte  Lösung  von  Kalium- 
jodid und  Abkühlen  auf  0°.    Wells  u.  Wheeler  (Z.  anorg.  Chem.  1,  453). 

—  2.  Durch  Abdunsten  einer  solchen  Lösung  im  Exsikkator.  Wells  u. 
Wheeler  (Z.  anorg.  Chem.  2,  442).  Johnson  (J.  Chem.  Soc.  1877,  249).  — 
Monoklin,   bei    langsamem   Kristallisieren    derbe    Prismen,    bei    raschem 

Nädelchen.      a  :  b  :  c  =  0.7065  :  1  :  ?     HO  :  011  =  *70°34'.      WELES   U.   Wheeler. 

Dunkelblaue,  fast  schwarze,  lange  Prismen;  äußerst  hygroskopisch;  über- 
ziehen sich  an  feuchter  Luft  sehr  rasch  mit  einer  Feuchtigkeitsschicht, 
welche  Interferenzfarben  zeigt,  dann  mit  brauner  Lösung.  Beim  Eintragen 
in  Wasser  bleibt  etwas  Jod  ungelöst.  Aus  dieser  Lösung  kristallisieren 
anfangs  dunkelgefärbte  Kristalle  von  Kaliumraonojodid,  später  wieder  Tri- 
jodid.  Löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser,  ebenso  in  gesättigter  Jod- 
jodkaliumlösung. Die  Mutterlauge  ist  im  reflektierten  Licht  dunkelblau, 
im  hindurchgehenden  dunkelrot.  Schmp.  45";  gibt  beim  Schmelzen  wenig 
Jod  ab,  bei  höherem  Erhitzen  hinterbleibt  reines  KJ.  Spez.  Gew.  3.498 
bei  15°;  Molekularvolumen  120.1     JOHNSON.     Ist  wahrscheinlich  das  Kaliumsalz 

J  \ 

einer  Trijodwasserstoffsäure,   ]|      JH,  wofür  auch  Leitfähigkeit  und  Gefrierpunktserniedrigung 

J     / 
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sprechen.  Schmidt  (Z.  anorg.  Chan.  9,  431);  O'Sullivak  (Z.  physik.  Chem.  28,  523); 
Osaka  (ibid.  3S,  743j.  —  Ueber  das  Verhalten  wäßriger  Lösungen  von  KJ  zu  J  s.  S.  119. 
Bildungswärme  KJfest  +  J2fest  =  KJ8fest  +  0  Kai.;  KJfest  +  J.->Kasf.  = 
KJgfeet  +  10.800  Kai  bei  0°.  KJLÖS.  +  J2gaSf.  =  KJsLö8.  +  10.200  Kai. 
Beethelüt  (Compt.  rend.  90.  841.  91,  195).  Dissoziation  in  wäßriger  Lösung: 
Jaküvkin  (Z.  physik.  Cliem.  13,  539). 

Die  Lösung  von  Kaliumtrijodid  verliert  das  aufgenommene  Jod  beim 
Kochen  oder  beim  Aussetzen  an  die  Luft.  Gax-Lussac.  Es  ist  Abdampfen 
zur  Trockne  und  fast  Schmelzhitze  nötig,  um  alles  aufgenommene  Jod  auszutreiben. 
GiRArLT  (J.  Pharm.  27,  390).  Durchleiten  von  Luft  entzieht  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  Jod,  Dossios  u.  Weith:  durch  Schütteln  mit  Schwefelkohlen- 
stoff, Batjdrimoxt  (Compt.  rend.  51,  827;  J.  B.  1SGO,  94).  mit  Aether,  Chloro- 
form, Dossios  u.  YVeith.  wird  die  Lösung  unter  Abgabe  des  Jods  voll- 
ständig entfärbt.  Bleiessig  fällt  ein  Gemenge  von  Bleijodid  und  Jod.  Dossios  u.  Weith. 
S.  dagegen  Piffard  [Chem.  N.  3.  51 ;  J.  B.  1861,  140).  Schütteln  mit  Quecksilber 
entfärbt  die  Lösung  unter  Fällung  von  Mercurojodid,  von  dem  sich  ein 
Teil  unter  Bückbiidung  von  Quecksilber  zu  Kaliummercurijodid  wieder 
löst.    S.  M.  Jörgexsen. 

Alkoholisches  Kaliumtrijodid  gibt  an  Schwefelkohlenstoff  kein  oder 
nur  Spuren  Jod  ab,  obgleich  Schwefelkohlenstoff  der  kaliumjodidfreien  Jod- 
tinktur Jod  entzieht.  Hält  die  alkoholische  Lösung  nicht  mehr  als  2  At. 
Jod  auf  1  MoL  Kaliumjodid,  so  wird  sie  beim  Schütteln  mit  Quecksilber 
ohne  Fällung  von  Mercurojodid  entfärbt,  indem  alles  Jod  als  Kalium- 
mercurijodid gelöst  bleibt.  Das  alkoholische  Kaliumtrijodid  ist  also  beständiger 
als  das  wäßrige,  wie  auch  folgendes  Verhalten  zeigt:  Bereitet  man  durch  Digestion  von 
kalter  Jodtinktur  mit  Cuprojodid  eine  alkoholische  Lösung  von  Cuprijodid  und  versetzt 
mit  alkoholischem  Kaliumjodid,  so  wird  unter  Bildung  von  Kaliumtrijodid  alles  Cupro- 
jodid gefällt,  aber  viel  Wasser  klärt  die  Lösung  durch  Zersetzung  des  Kaliumtrijodids  und 
Bückbiidung  von  Cuprijodid.    S.  M.  Jürgensex  (J.  prakt.  Chem.  [2]  2,  347:  J.  B.  1870,255). 

D.  Neunfach  Jodkalium.  Kaüumenneajodid.  KJft.  —  Soll  in  der  mit  Jod  gesättigten 
Lösung  von  Kaliumjodid  enthalten  sein.     Dawsox  (Proc.  Chem.  Soc.  20,  54). 

E.  Kaliumdichlorojodid.  —  KJC12.  —  Chlor  wird  in  eine  warme  Mischung 
der  ber.  Mengen  KCl  und  J  in  einer  zur  Lösung  des  KCl  nicht  ganz 
hinreichenden  Menge  Wasser  eingeleitet,  bis  das  Jod  in  JC1  verwandelt 
ist.  Dann  wird  durch  Erwärmen,  eventuell  unter  Wasserzusatz  alles  in 
Lösung  gebracht  und  auf  0°  abgekülüt.  Die  Kristalle  sind  sehr  unbeständig. 
Monoklin ;  lange  Nadeln,  a :  b :  c  =  0.7335  : 1 : 1.2204.  Beobachtet:  (100),  (010),  (001), 
(032),  (102).  (110):  (011)  =  72°54';  (102) :  (102)  =  *79n8'.  Wells  u.  Wheeler  {Z. 
anorg.  Chem.  2,  442). 

Wells  u.  Wheeler. 
K  16.49  15.29  15.35 

Cl  29.94  27.53  27.50 

J 53.56 50.37 50.12 

KCLJ  99.99  93.19 

F.  Kaliumtetrachlorojodid.  —  KJC14.  Analog  der  entsprechenden  Rubidiumver- 
bindung erhältlich.  Wells  u.  Wheeler  (Z.  anorg.  Chem.  2,  258)  vgl.  bei  Bubidum.  —  1.  Man 

vermischt  eine  warme  Lösung  von  Kaliumchlorid  mit  Dreifach-Chlorjodr 
oder  mit  Jod  und  leitet  Chlor  ein.  —  2.  Man  versetzt  die  warme  Lösung 
von  1  T.  Kaliumjodid  in  2  T.  Wasser  mit  etwas  Salzsäure  und  sättigt  mit 
Chlorgas,  worauf  sich  beim  Erkalten  Kristalle  bilden.  Enthält  das  Kalium- 
jodid KOH,  so  kann  sich  die  Verbindung  K,d  mit  ausscheiden.  —  3.  Man  löst  1  T. 
neutrales  Kaliumjodat  bei  40  bis  50°  in  8  T.  Salzsäure  von  1.176  spez. 
Gew.  und  läßt  langsam  erkalten:  KJ03  +  6HC1  =  KC1,JC13  +  2C1  +  3H.O. 
Auch  heim  Auflösen  von  Jod  oder  Kaliumjodid  in  mit  Kaliumchlorat  versetzter  Salzsäure, 
beim  Einleiten  von  Chlor  in  Kalilauge,  in  welcher  Jod  verteilt  ist,  entsteht  dieselbe  Ver- 
bindung. —  Man  trocknet  die  Kristalle  nach  schnellem  Abgießen  der  Mutterlauge  sogleich 
zwischen  Papier,   da  sie  sich  bei  längerem  Stehen  unter  der  Mutterlauge  in  Kaliumjodat 
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verwandeln.  —  Filhol  (J.  Pharm.  25.  433  u.  506).  —  Aus  warmgesättigten  Lösungen 
nadeiförmig,  durch  langsames  Verdunsten  im  Exsiccator  gedrungene  Prismen 
Monoklill.  —  ä  :b  :  c  =  0.9268  : 1 :  0.44725.  —  (110) :  (110)  =  *85°22' ;  (023) :  (023)  =  *38°3' ; 
( 100) :  (023)  =  *84°32' ;  (120) :  1 120)  =  56°58'.  Wells  u.  Wheeler.  Glänzende  goldgelbe 
lange,  anscheinend  schief  rhombische  Säulen,  welche  unerträglich  nach 
Chlorjod  riechen,  ätzend  schmecken  und  die  Haut  zerfressen.  —  Sie  ent- 
wickeln beim  Erhitzen  Dreifach-,  dann  Einfach-Chlorjod  neben  freiem  Chlor 
und  Jod  und  hinterlassen  Kaliumchlorid;  feuchte  Kristalle  entwickeln  nur 
die  letzteren  Produkte,  kein  Dreifach-Chlorjod.  An  der  Luft  verliert  das 
Salz  unter  Gewichtsabnahme  schnell  seine  schön  gelbe  Farbe  und  wird 
undurchsichtig ;  Wasser  löst  es  sehr  leicht  unter  Bildung  von  Kaliumchlorid 
und  Kaliumchlorat.  Aether  entzieht  den  Kristallen  das  Chlorjod  und  damit 
Farbe  und  Geruch.    Filhol. 

Kristalle.  Filhol.  Wells  u.  Wheeler. 

KCl  74.fi  24.12  24.22  K  12.66  11.98 

J(%  233.5  75.88  Cl  46.10  45.31 

J "41.23  42.50 

KC1.JCL        308.1  100.00  KC1.JC13  99.99  99.79 

G.  Ka/iiimdibromojodid,  KBr.,J.  —  Man  bringt  eine  sehr  konzentrierte 
warme  Auflösung  der  berechneten  Mengen  von  Kaliumbromid,  Brom  und 
Jod  längere  Zeit  auf  niedere  Temperatur.  Schöne,  an  der  Luft  rasch  teil- 
weise zersetzliche  Kristalle.  Rhombisch,  a:b:c  =  07158:1:1.1691  Beob- 
achtet: (1001.  (010),  011,  (021),  (102).  (110) :  (011)  =  71°12';  (011) :  (011)  =  *98°55';  (102) :  (1Ö2) 
=  78°28'.  Wells  u.  Wiiekler  \Z.  anonj.  Chem.  2,  442 1. 

Wells  u.  Wheeler. 
K  11.99  12.21  — 

Br  49.06  51.25  51.61 

J 38^94 30.42 2JU1 

KBr2J  99l)9~         "" 93.88~~ 

H.  Unterjodigaaures  Kalium,  s.  Unterjodige  Säure.  —  Entsteht  in  Lösung  neben 
Kaliumjodid,  wenn  man  eine  wäßrige  Jodlösung  mit  wenig  Kaliumhydroxyd  reagieren  läßt. 
Bleicht  Indigo  stärker  als  Chlor  oder  Hypochlorit,  bleicht  Lakmus  gar  nicht.  Taylor 
(Chem.  N.  7ö,  27). 

J.  Jodigsaures  Kalium?  —  Löst  man  gleiche  Moleküle  Jod  und  käufliches  Kalium- 
hydroxyd in  Wasser  und  verdampft  zur  Trockene,  ohne  bis  zur  Entwicklung  Ton  Sauer- 
stoff zu  erhitzen,  so  liefert  die  Lösung  dieses  Kückstandes  in  Wasser  sehr  große  Kristalle, 
verschieden  von  denen  des  Kaliumjodids  und  des  Kaliumjodats.  Ihre  wäßrige  Lösung  enthält 
Jodsäure  und  Kaliumjodid,  Alkohol  entzieht  ihnen  Kaliumjodid,  Kaliumjodat  hinterlassend. 
Also  ein  dem  Natriumsalz  von  Mitscherlich  entsprechendes  Salz  (s.  d.).  Beimanx  {Mag. 
Pharm-  23,  89). 

K.  Jodsaures  Kalium.  —  Kalium,  welches  man  auf  eine  konz.  Lösung  von  Jodsäure 
wirft,  wird  unter  Entflammung  nach  allen  Kicktungen  fortgeschleudert.  Bitte.  Ein  von 
Gay-Lüssac  erhaltenes  basisches  Salz  vermochten  Bammelsberg  und  Millon  nicht  darzu- 
stellen, auch  Ditte  erhielt  aus  der  Lösung  von  a)  in  Kalilauge  nur  unverändertes  einfach- 
saures Salz.  —  a)  Neutrales.  Bildung,  vgl.  Jodsäure;  aus  Kaliumperjodat  S.  dieses.  — 
1.  Man  fügt  zu  Kalilauge  Jod  bis  zur  beginnenden  Bräunung,  dampft  zur 
Trocknis  ab  und  entzieht  dem  Bückstande  das  Kaliumjodid  durch  Alkohol 
VOn  0.81  Spez.  Gew.  Etwa  vorhandenes  Kaliumkarbonat  entfernt  man  durch  Zusatz 
von  Essigsäure  und  Ausziehen  des  Kaliumacetats  mit  Alkohol.  Gay-Lussac.  —  2.  Man 
neutralisiert  Jodsäure  mit  Kaliumhydroxj'd  oder  -karbonat.  Millon.  — 
3.  Man  erhitzt  Kaliumjodid  im  Thontiegel  zum  Schmelzen,  läßt  erkalten, 
bis  die  Masse  nur  noch  halbflüssig  ist,  und  trägt  allmählich  l1/.,  T.  Kalium- 
chlorat ein,  wodurch  die  Masse  flüssig  wird,  sich  aufbläht  und  zu  einem 
schwammigen  Gemenge  von  Kaliumjodat  und  Kaliumchlorid  erstarrt.  Man 
löst  in  heißem  Wasser,  läßt  das  Kaliumjodat  aus  kristallisieren  und  reinigt 
es  durch  Fällen  der  wäßrigen  Lösung  mit  Alkohol.  0.  Henky  (J.  Pharm. 
18,  345;  Schi:  65,  442),  —  Stas  {Atomgeic.  u.  Proport.  Leipzig  1867,  113)  erhitzt  ein  gut 
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getrocknetes  inniges  Gemenge  von  gleichen  Molekülen  Kaliumjodid  und  Kaliumcblorat  in 
einer  Betörte  bis  zu  der  Temperatur,  bei  welcher  danebenstehendes  Kaliumcblorat  Sauer- 
stoff entwickelt,  wo  bei  nicht  zu  starkem  Erhitzen  die  Umwandlung  ohne  Freiwerden  von 
Sauerstoff  vollständig  ist.  Die  wieder  erkaltete  Masse  wird  mit  kaltem  Wasser  Übergossen, 
wobei  sie  zerspringt,  und  zerrieben.  Darauf  befreit  man  sie  durch  Auslaugen  von  der 
Hauptmenge  des  Kaliumchlorids.  Schon  bei  der  ersten  Kristallisation  und  dem  Auswaschen 
erhalt  man  reines  Salz.  —  4.  Man  leitet  zu  Jod,  welches  in  kaltem  Wasser 
verteilt  ist,  Chlor  bis  zur  vollständigen  Auflösung-,  fügt  auf  1  At.  Jod  1  MoL 
Kaliumchlorat  zu  und  erwärmt,  wobei  unter  reichlicher  Chlorentwicklung 
Jodat  gebildet  wird,  welches  beim  Erkalten  kristallisiert:  jci  +  KClOi  = 
KJO„  +2CL  L.  Henry  Ber.  3,  893;  J.  B.  1S70,  251).  Durch  Zersetzung  von  Kaliumchlorat 
mit  Jod  erhaltenes  Kaliumjodat  wird  an  der  Luft  gelb.  Stas  [Atomgew.  u.  Proport.  Leipzig  1S67, 
114).  —  5.  Man  fügt  zu  einer  Lösung  von  40  g  Kaliumpermanganat  in  1  1 
heißen  Wassers  20  g  Kaliumjodid,  in  wenig  heißem  Wasser  gelöst,  hinzu, 
erhitzt  20 — 30  Minuten  auf  dem  Wasserbade,  reduziert  das  überschüssige 
Permanganat  mit  Alkohol,  filtriert,  macht  das  Filtrat  mit  Essigsäure  schwach- 
sauer und  dampft  auf  50  ccm  ein.  Mit  Alkohol  auszuwaschen.  Eeaktion: 
2KMnOi  -f  KJ  +  H,0  =  2Mn02  +  2KOH  -4-  KJ08.  Gröger  (Z.  angeu:  Chem. 
1894,  13;  Peak  de"  Saint-Giles  (Compt.  rend.  46.  (1858)  624).  Jod  allein 
kann  auch  schon  reduzierend  wirken,  die  Reaktion  verläuft  dann  vielleicht  nach: 
5KMn04  -f  3J  -f  H20  =  3KJ03  +  2KOH  —  5  MnOe.  Soltsiex  (C.-B.  1SS8,  29).  — 
6.  In  sehr  reinem  Zustand  durch  Umsetzung  von  Baryumjodat  mit  Kalium- 
sulfat. Stevenson  {Chem.  N.  86,  201).  —  7.  Man  elektrolysiert  eine  Jod- 
kaliumiösung  unter  Zusatz  von  etwas  Bichromat.  Müller  {Z.  Elektroehem. 
5,  469).  — 

a)  Wasserfreies.  —  Aus  der  wäßrigen  Lösung  werden  stets  wasserfreie 
Kristalle  erhalten,  welche,  bei  15  bis  20°  gebildet,  klein,  matt  und  mit- 
einander verwachsen,  bei  100°  angeschossen  milchweiße  Würfel  sind. 
Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  21,  47:  J.  B.  1870,  254).  Tesseral.  Gewöhnlich 
Kristallwarzen:  an  isolierten  Kristallen  sind  meist  nur  Würfelflächen  sichtbar,  einmal 
wurde  ein  Würfeldodekaeder  beobachtet.  Marigxac  [Ann.  Min.  [5]  9,  3-4;  J.  B.  1S56, 
297).  Isomorph  mit  Kubidiumjodat.  Aus  Mischungen  mit  Ammoniumjodat  kristallisieren 
Mischkristalle,  je  nach  dem  Ueberwiegen  der  Bestandteile  in  isodimorphen  Formen.  Eakle 
(Z.  Kryst.  26.  564).  —  Spez.  Gewicht  3.979  gegen  Wasser  von  17°5.  Kremers 
(Pogg.  99,  443;  J.  B.  1857,  87),  2.601.     Ditte. 

1  T.  Kaliumjodat  löst  sich  in  13  T.  Wasser  bei  14°,  Gay-Lussac;  bei 

0°  20°  40°  60°  80J  100°  in 

21.11  12.29  7.76  5.40  4.02  3.10  T.  Wasser. 

Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  102°.  Kremers  [Pogr/.  97.  5;  J.  B.  1856, 
274).  Spez.  Gew.  der  Lösung  nach  Kremers  (Pogg.  96,  62;  J.  B.  1855, 
295).  von  Gerlach  [Z.  anal.  Chem.  8,  290)  berechnet: 

Proz.  KJ03  12  3  456789  10 

Spez.  Gew.  1.010     1.019     1.027     1.035     1.044     1.052     1.061     1.071     1.080      1.090 

Leitfähigkeit:  v    32        64        128        256        512        1024 
,«  94.3     97.7      100.5     102.6     104.3      105.4 
Waldex  (Z.  physik.  Chem.  1,  63). 

Optische  Refraktion  in  verdünnter  Lösung  u  =  0.106 ;  Mol.  Refraktion 
,uM  =  22.8.     Dooier  {Compt.  rend.  110,  (1890)  41). 

Kaliumjodidhaltiges  Wasser  löst  Kaliumjodat  leichter  als  reines, 
Girault,  ein  Doppelsalz  wird  aus  der  Lösung  nicht  erhalten.  Ditte.  — 
Löst  sich  nicht  in  Alkohol. 

Wirkt  giftig.  Melsens  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  25, 157;  C.-B.  1872,  552).  — 
Verändert  sich  nicht  bei  200°,  Ditte,  schmilzt  beim  Erhitzen  und  zersetzt 
sich  (erst  bei  bedeutend  höherer  Temperatur  als  Kaliumchlorat,  Stas)  in 
Sauerstoff  und  ruhig  schmelzendes  Kaliumjodid,  Gay-Lussac,  ohne  Frei- 
werden von  Jod  (gegen  Herzog  [iY.  Br.  Arch.  14,  90])  und  ohne  daß  zu  irgend 
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einer  Periode  der  Zers.  Überjods.  Salz  gebildet  wird.  Rammelsberg  (Pogg. 
137.  305).  Verändert  sich  bei  100u  nicht  wird  bei  120°  braun,  dann  bis 
zum  Schmelzpunkt  immer  dunkler  braun.  Verliert  beim  Schmelzpunkt 
wenig  Joddampf  und  wird  weiß,  nach  längerem  Schmelzen  wieder  fest. 
Die  Substanz  verliert  dabei  0.308%  J  und  22.59%  0,  während  dem  Uebergan^  in  K.J 
22.43 °n  entsprechen  würden.  Cook  (J.  Chem.  Soc.  65,  802).  Das  mit  Braunstein 
oder  Graphit  gemengte  Kaliumjodat  wird  schon  weit  unter  dem  Schmelz- 
punkte des  Salzes  zu  Jod.  Sauerstoff  und  Kali  zersetzt.  Schönbein  (Pharm. 
Viertel}.  6,  451;  -/.  B.  1857,  63).  — 

Wird  von  Hydrazinsulfat  fast  momentan  quantitativ  unter  Stickstoff- 
entwicklung reduziert.  Schlötter  (Z.  anorg.  Chem.  37,  (1904)  184).  — 
Wird  in  verdünnter  Lösung  durch  Schütteln  mit  Eisenfeile  oder  Zink- 
pulver, nicht  durch  Kupfer  oder  Zinn  zu  Jodid  reduziert,  in  konzen- 
trierter durch  den  elektrischen  Strom  mit  Kupfer-  und  Eisenelektroden. 
Pellagki  (Ber.  8,  1357).  Chiappe  u.  Malesci  (Gazz.  chim.  1876,  320).  — 
Die  übrigen  Zers.  s.  bei  Jodsäure;  Zers.  durch  Phosphor:  Polacci  (J.'prakt.  Chem.  [2]  9.  47).  — 

Bildungswärme  aus  den  festen  Elementen  124.49  Kai.  Thomsen; 
123.90  Kai.  Berthelot;  mit  Jgasf.  129.36  Kai.  Berthelot  (Ann.  dum. 
Phys.  [5]  13,  20).  Neutralisationswärme  KOH  -\-  HJO.j  (beides  Lös.j  = 
13.81  Kai.  Lös.  von  1  Aeq.  in  1  1  bei  13°  =  14.3 ' Kai.;  dgl.  in  4  1 
14.25  Kai.  Berthelot.  KJ03fest  =  KJfe«t  +  30 — 44.1  Kai.  Berthelot, 
—44.36  Kai.  Thomsen;  in  Lösung:  —42.6  Kai.  Thomsen,  —43.4  Kai. 
Berthelot.  Lösungswärme  — 6.78  Kai.  Thomsen;  für  1  T.  KJ03  in  40  T. 
Wasser  bei  12°  — 6.05  Kai.  Verdünnuugswärme  einer  Lösung  von  1  Aeq. 
in  2  1  Wasser  mit  21  Wasser  bei  13":  — 0.36  Kai.  Berthelot. 
Gay- 
Lussac.    Millon.  Oder  Ditte. 

K.J  166        77.57        77.41         77.53  K„0  94.3        22.03        22.21 

30  48        22.43        22.59        22.47 J205        333.7        77.97        77.81 

KJ03  214      100.00      100.00      100.00  KJ03       428         100.00      100.02 

ß)  Mit  x/2  Mol.  H20.  —  Aus  der  Lösung  von  a)  in  heißer  verdünnter 
Schwefelsäure  schießen  nach  einigen  Tagen  durchsichtige  miteinander  ver- 
wachsene Kristalle  des  wasserhaltigen  Salzes  an.  Sie  sind  rhombisch, 
bestehend  aus  Prisma  mit  einer  Zuschärfung  durch  ein  Makrodoma.  Sie 
werden  beim  Liegen  rötlich,  schmelzen  beim  Erhitzen  und  werden  bei 
190°  wasserfrei.    Ditte. 

DlTTE. 

K20  94.3  21.14  21.10 

J,0,  333.7  74.82  74.65 

H20 18 4M 4.12 

2:KJO;!).H20  446.0  100.00  99.87 

b)  Difltwrjodsaures  Kalium.  JO.,FLK.  —  Man  läßt  eine  Lösung  von 
Kaliumjodat  oder  eine  solche  von  je  I  Mol.  Jodsäure  und  Kaliumfluorid 
in  ca.  40°/0iger  Flußsäure  bei  mäßiger  Wärme  verdunsten.  Farblose, 
tafelförmige  Kristalle,  an  trockener  Luft  beständig,  an  feuchter  trübe 
werdend.  Schmilzt  im  offenen  Rohr  zu  einer  farblosen,  dann  gelb  werdenden 
Flüssigkeit,  die  J,  0,  und  HF1  abgibt  und  unreines  KF1  hinterläßt.  Schwer 
löslich  in  kaltem,  leichter  in  heißem  AVasser  unter  Zersetzung.  —  Aus 
40%iger  HF1  umkristallisierbar.  —  H.,S04  von  —10°  wirkt  nicht  darauf 
ein.  Beim  Erwärmen  entwickelt  sich  HFL  Weinland  u.  Lauenstein 
(Z.  anorg.  Chem.  20,  30). 

Rhombisch  holoedrisch.  Tafeln  nach  (COl).  —  a  :  b  :  c  =  0.9925  :  1  :  1.4148.  — 
(100)  :  (001)  =  90°1':  (010)  :  (001)  =  90°:  (100)  :  (010)  =  90°;  (101)  :  (001)  =  *54°57'; 
(112)  :  (001)  =  *45°7';  (11)  :  (001)  =  54°51';  (100)  :  (112)  =  59°56';  (102)  :  (OJl)  =  35°31' ; 
Spaltbarkeit  nicht  beobachtet.  Ebene  der  optischen  Achse  (010);  spitze  Bisektrix  _[_  (001); 
Dispersion  nicht  sehr  stark.    Doppelbrechung  negativ. 
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J 
0 
Fl 
K 


Weinland  u.  Lauexstein 
53.76  53.8 

13.56  13.8  a.  d.  Diff. 

16.09  15.6 

16.59  16.8 


J02F12K  100.00  100.0 

c)  Einfachsaures.  KJ03.HJOs.  —  1.  Die  wäßrige  Lösung  von  a),  mit 
Salzsäure  versetzt  gibt  bei  Zusatz  von  Alkobol  einen  Niederschlag  von  b) 
Serullas.  —  2.  Mau  neutralisiert  Jodsäure  zur  Hälfte  mit  Kalilauge  und 
läßt  kristallisieren.  Millox.  Ditte.  —  3.  Man  löst  a)  in  kochender  ver- 
dünnter Salpetersäure  und  läßt  langsam  erkalten.  Ditte.  —  4.  Läßt  man 
die  Lösung  des  Doppelsalzes  von  Kaliumchlorid  mit  einfach-jodsaurem  Kalium- 
(s.  u.  d)  in  viel  Wasser  bei  25°  verdunsten,  so  kristallisiert  c)  Seeullas.  —  Beim 
Eintragen  von  Jod  in  die  Lösung  von  Kaliumchlorat ;  nach  Mmum  einfache 
Ersetzung-  des  Chlors  durch  Jod;  nach  Basset  (J.  Chem.  Soc.  57,  766:  Cliem.  N.  G'2,  (1890) 
97),  erfolgt  jedoch  die  Reaktion  10KC1O,  +  6J2  +  6H20  =  6KHJ20„  —  4KC1  +  6HC1. 
zu  deren  Einleitung  eine  geringe  Menge  freier  Säure  notwendig  ist;  bei  weiterem  Ein- 
dampfen erfolgt  dann  noch  die  Eeaktion  KHJ.,0«  +  8KC1  +  12HC1  =  9KC1  -f-6H20  + 
JC1  +  JCl.HCl  +  4CL.  —  Kristallisiert  in  drei  verschiedenen  Formen :  rhombisch 
und  in  zwei  nicht  aufeinander  zurückfährbaren  monoklinen  Formen,  welche 
sämtlich  unabhängig  von  der  beim  Kristallisieren  herrschenden  Temperatur 
auftreten,  a)  besonders  bei  kleinem  Ueberschuß  an  freier  Säure,  ß)  bei  Ge- 
halt der  Lösung  an  einfach-saurem  Salz,  y)  stets  zugleich  mit  a)  und  ß). 
Die  sehr  dünnen  glänzenden,  zu  Rosetten  vereinigten  Blätter  dieser  letzteren 
Form  verwandeln  sich  beim  Liegen  in  der  Flüssigkeit  oft  in  a).  Makigxac 
(Ann.  Min.  [5]  9,  35). 

«)   Die  Kristalle   des  rhombischen  Typus  (Fig.  10)   sind  dick  tafelartig,    indem    die 
Flächen  in  der  Zone  der  Hauptachse  wenig  entwickelt  sind.    Vorherrschend  ist  das  basische 
Pinakoid  (c)  und  zwischen  ihm  uud  dem  Prisma  ooP  (p)  üegen  die 
Pyramiden  B/SP  (u)  und  P  (o) ;  in  der  Zone  der  Makrodiagonale  das 
Pinakoid  ocPöö  (a)  und  die   Domen  Pöö  (r)  und   '/2P55  (s);   das 
Brachvpinakoid  (b)  nur  schwach  entwickelt.  —  p  :  p  =  *97°56': 
r :  r  (oben)  =  76°2';  s  :  s  (oben)  =  114 '48':  o  :  a  =  130930':  o  :  b 
=  124°28';  o  :  c  =  120°31';    u  :  a  =  124°23';  u  :  b   =   119°29'; 
u  :  c  =  *131°29'.     Unvollkommen  spaltbar  nach  c.     Diamantartiger 
Glasglanz.    Schabus   (Best,  der  Kristallgestalten,    Wien  1855,  36). 
Makignac  (a.  a.  0.)  bestätigt   diese 
2P  :  OP  =  106°4'. 

ß)  Die  erste  monokline  Form  (Fig.  11  a),  b)  u.  c)  erscheint  stets  in  Zwillingen.  Die 
Kristalle  sind  in  der  Eichtung  der  Ortkodiagonale  lang  gestreckt.  In  der  Zone  derselben 
liegen  ooPoo  (a),  OP  (c), 
2/3Poo  (r),  außerdem  er- 
scheinen das  Prisma  ocP2 
(t),  das  Klinodoma  '/zPdol'q) 
und  die  vollständige  Pyra- 
mide P  (u),  — P  (o).  —  t :  t 
(über  a)  =  76°48' :  t :  c  = 
9l°42':  a  :  c  =  *92°44'; 
q  :  q  (über  c)  =  119°52': 
q:  c  =  *149u56';  r  :  a  = 
104°30';  r  :  c  =  162°46'; 
o  :  a  =  108°20';  s  :  c  = 
*129°22';  u  :  a  =  105°3'; 
u  :  c  =  128°10'.  Die  be- 
obachteten Winkel  weichen 
folgt  nach  zwei  Gesetzen. 


Fig.  10. 
Me>sungen   und   fügt  noch  die  Pyramide   2P  hinzu; 


IIb  und 


von  den  berechneten  bis  zu  1°  ab.  Die  Zwillingsbildung  er- 
In  den  meisten  Fällen  ist  die  Zwillingsebene  das  als  Kristall- 
fläche nicht  vorkommende  Hemiorthodoma  V4P00  und  die  Zwillinge  sind  entweder  Be- 
rührungs-  oder  Durchkreuzungszwillinge;  im  letzteren  Falle  verschwinden  häufig  die 
kleineren  durch  r  gebildeten  einspringenden  Winkel  seltener  auch  die  durch  c  gebildeten 
größeren,  dann  bilden  die  vier  Flächen  a  ein  rhombisches  Prisma,  dessen  stumpfer  Winkel 
=  132°22'  (gemessen  130°)  sein  muß.  Zwillinge,  in  denen  das  Orthopiuakoid  a  die  Zwillings- 
ebene ist,   sind  viel  seltener.    Schabus  (Bestimm.  95).     Schon  früher  hatte  Rammelsberg 
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(Handbuch  der  krist.  Chemie,   Berlin  1S55,    145)   dieselben  Kristalle  bestimmt,  dabei  aber 
a  :  c  rechtwinklig,  daher  a  als  Klinopinakoid  genommen.    Dann  bat  Marignac  [Ann.  . 
fö]  9,  37)   die  Angaben  von  Schabus  bestätigt  und  noch  ein   paar  Flächen  hinzugefügt. 
dabei  aber  die  Kristalle  so  aufgestellt,  daß  Schabus'  Orthopinakoid  bei  ihm  zum  basischen 
Pinakoide  wird  und  umgekehrt. 

y)  Die  zweite  monokline  Form  (Fig.  12)  erscheint  tafelförmig  durch  Vorwalten  des 
basischen  Pinakoids  (c).  Zwischen  diesem  und  dem  Prisma  ocP  fp)  liegen  die  Hemi- 
pyramiden  — P  (o),  — 8/8P  (?),  — */*P  (?);  in  der  Zone  der  Ortho- 
diagonale  die  Hemidomen  — Poe,  — *  .Poe  ?),  — 3  -Poe  iV  .  — '/gPoo 
(u),  — */»Poo(?).  Poo  (a),  V2P00  (i),  3/sPoc:  in  der  Zone  der  Klino- 
diagonale  die  Klinodomen  Pdo  (e),  2Pob  (d).  Da  die  Domen  im 
Gegensatz  zu  den  Pyramidenflächen  sehr  entwickelt  sind,  so  er- 
scheinen die  Kristalle  mit  rektangulärem  Umriß.  —  p  :  p  (an  den 
Enden  der  Klinodiag.)  =  *99°30';  0  :  — 7,P  =  131°20';  c  :  — :t  ,P 
=  128°28' ;  c  :  0  =  *122°0' :  c  :  p  =  *96°40' ;  c  :  — 2  -,Poo  =  151°18' ; 
c  :  u  =  146°11';  c  :  — 3/,Poo  =  14P46';  c  :  — 3;4Poo  =  136°18'; 
c  :  —Poo  =  129°28';  c  :  a  =  62°44';  c  :  i  =  40°10';  c  :  %Poo 
=  31°31';  c  :  e  =  128(l0';  c  :  d  =  111"20'.  Die  Zahlen  sind  das 
Mittel  vieler  Messungen,  deren  einzelne  bis  auf  l1/*0  differieren.  Maeignac  (a.  a.  0.)  macht 
auf  die  Uebereinstimmung  mancher  Winkel  der  drei  Formen  aufmerksam,  hält  diese  aber 
für  zufällig  und  die  Formen  für  durchaus  verschieden. 

Schmeckt  sauer,  zusammenziehend  und  rötet  Lackmus.  Serullas. 
Verliert  nach  Millon  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  9,  407)  bei  130  bis  150°  2,30% 
Wasser.  Entwickelt  in  der  Hitze  Sauerstoff  und  Jod  und  wird  zu  al  dann 
zu  Kaliumjodid.  Verpufft  auf  glühenden  Kohlen.  Löst  sich  in  75  T.  Wasser 
von  15°,  nicht  in  Alkohol.  Serullas  (Ann.  C/iim.  Phys.  22.  181;  43.  144: 
45,  59).  Läßt  sich  bei  30°  aus  Wasser  Umkristallisieren.  Meerburg  (Chem. 
Weekblad  1,  (1904)  474).  —  KJ  und  Mineralsäuren  zersetzen  nach  der 
Gleichung- :  KHJ„Oe  -f-  10KJ  +  11HC1  =  11KC1  +  6H,0  + 12 J.  KJ  allein 
gibt :  6KHJ03  -f-  5KJ  =  11KJ03  -f  6J  -f-  3H,0.  Meixecke  (Chem.  Z.  29,  2 1.  — 
Bildungswärme  aus  KJ03,  fest,  und  HJ03,  krist.  =  3.1  Kai.  Lösungswärme 
11.8  Kai.    Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  13,  25). 
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Walden  (Z.  physik.  Chem.  1, 

63). 

Marignac.       Ditte. 

K20 

94.3 

12.09 

11.48            11.90 

2J2Os 

667.4 

85  60 

84.96            85.64 

11,0 

18 

2.31 

2.49 

KJ03.HJ03  779.7  100.00  100.03 

Schon  Pennt  und  Millon  gaben  diese  Formel,  Serullas  und  Eajimelsberg  (Kristall. 
Chem.  145)  hielten  es  für  wasserfrei,  letzterer  (Neueste  Forschung.  67)  gibt  später  die 
Formel  2(K20,2J20,).3H;,0. 

d)  Chlorkalium  mit  saurem  jodsaurem  Kalium.  KCl.KJOf5.HJ03.  —  Man 
sättigt  eine  Lösung  von  Dreilach-Chlorjod  nicht  völlig  mit  Kaliumhydroxyd 
oder- karbonat  und  läßt  die  Lösung  freiwillig  verdunsten.  Serullas  (J.n».  Chim. 
Phys.  43,  121).  Rammblsbeeg  (Pogg.  97,  92;  «7.  B.  1856,  298)  verteilt  Jod  in  Wasser, 
leitet  Chlor  ein  bis  alles  gelöst  ist  und  versetzt  mit  Kalium  karbonat  bis  sich  das  anfangs 
abgeschiedene  Jod  wieder  gelöst  hat.  Bei  größerer  Konz.  der  Lösung  mengt  sich  den 
Kristallen  etwas  Kaliumtetrachlorojodid  bei.  Filhol  (J.  Pharm.  25,  506).  —  2.  Mail 
erwärmt  neutrales  Kaliumjodat  mit  Salzsäure,  wobei  die  Lösung  gelb  wird 
und  nach  Chlor  riecht,  und  läßt  langsam  verdunsten.  Serullas.  Kammelsberg. 
Die  Salzsäure  muß  mit  der  12-fachen  Wassermenge  verdünnt  sein,  dann  entwickelt  sie 
kein  Chlor  und  bildet  kein  Kaliumchlorojodid.  Filhol.  Aus  einer  Lösung  von  Kalium- 
chlorid und  einfach  saurem  Kaliumjodat  schließt  letzteres  Salz  für  sich  an,  da  zur  Bildung 
des  Doppelsalzes  freie  Salzsäure  nötig  ist.  Serüllas.  —  4.  Aus  einer  Lösung  von 
Kaliumtetrachlorojodid.  Wheeler  (Z.  anorg.  Chem.  2,  446).  —  Meist  kleine, 
farblose  durchsichtige  Kristalle  von  saurer  Reaktion.  Serullas.  An  der 
Luft  beständige  Prismen.  Wheeler.  Rhombisch,  die  Kristalle  nach  der 
Makrodiagonale   ausgedehnt.     In  ihrer  Zone  liegen  das  Makropinakoid  ooPöc,   die 
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Makrodomen  Pöö  und  V2Pöö  und  das  basische  Pinakoid  OP;  in  der  Zone  der  Hauptache 
das  Prisma  ooP  und  die  beiden  Pinakoide  ocPöö,  ooPöc;  selten  erscheint  P3,  mit  ooPöo 
und  '/ä  Pöö  in  einer  Zone  liegend.  Von  Pöö  ist  oft  nur  eine  Fläche  entwickelt ,  von  den 
4  Prismenflächen  dehnt  sich  ein  Paar  oft  unsvmetrisch  aus,  so  daß  das  Prisma  rhomboidisch 
erscheint.  —  ooP  :  ooP  =  *97°52' ;  Pöö  :  Pöö  (oben)  =  *97°0' ;  V2P00  :  7,Pöö  (oben)  =  132»16'  j 
VaPöö  :  Pöö  =  162<>22';  ooP  :  Pöö  =  119°58';  00P  :  i/oPöö  =  107°56';  P2  :  coPöö  =  109°18'; 
P2  :  00P06  =  125°11' ;  P2  :  OP  =  138"22' ;  PI'  :  1/,Pöö  =  144°49'.  Rammelsberg  {Pogg.  97, 
92).  Marignac  (Ann.  Min.  [5]  9,  45)  bestätigt  diese  Messungen  und  macht  auf  einen 
Zusammenhang  zwischen  dieser  Substanz  und  der  rhombischen  Form  des  einfachsauren  jods. 
Kaliums  aufmerksam.  Bei  Letzterem  verhalten  sich  die  drei  Axen  =  1.1470  :  1  :  2.6176  d.  i. 
3  X  0.8725,  bei  unserem  Körper  wie  1.1483  :  1  :  0.8847.  Es  ist  also  durch  den  Zutritt  des 
Kaliumchlorids  die  Hauptachse  gewachsen. 

Die  Kristalle  verwittern  an  der  Luft,  Serullas,  nicht,  Wheeler,  sie 
zersetzen  sicli  nicht  bei  100°.  Marignac  {Ann.  Min.  [5]  9,  44;  J.  B.  1856, 
298).  Sie  verlieren  beim  Erhitzen  anhängendes  Wasser,  schmelzen,  ent- 
wickeln Chlorjod,  Jod  und  Sauerstoff  und  hinterlassen  ein  Gemenge  von 
Kaliumchlorid  und  Kaliumjodid.  Kammelsberg.  Wheeler.  Das  gebundene 
Wasser  geht  erst  gegen  260°  zugleich  mit  Chlorjod  fort.  Millox.  Sie 
lösen  sich  in  19  T.  Wasser  von  15 ll,  Serullas,  aus  der  Lösung  kristallisirt 
einfachsaures  Kaliumjodat.  Rammelsbeg.  Sie  geben  an  kalten  Alkohol 
das  Kaliumchlorid  ab.    Filhol. 


Kristalle 

Serullas.      Rammelsberg. 

Marignac. 

K20 

943 

10.15 

2  j,b5 

667.4 

71.84 

71.39                 71.11 

71.87 

2K 

78.3 

8.43 

2C1 

70.9 

7.64 

7.40                   8.13 

7.38 

H.20 

18 

1.94 

2.47 

KC1,KJ03,HJ03 

928.9 

100.00 

Wheeler 

K 

16.82 

16.89 

J 

54.66 

54.46 

Cl 

7.64 

7.72 

O 

20.66 

— 

H 

0.22 

0.20 

KC1.KJ03.HJ03  100.00 

100  T.  der  Kristalle  liefern  20.29  K,0,  Millon  [Ann.  Chim.  Phys.  [3]  9,  410;  Berzel. 
J.  B.  24,  174),  20.93  Rammelsberg,  19.93.  Marignac  (Rechn.  20.28).  Sie  sind  nach 
Rammelsberg  wasserfrei,  was  Marignac  widerlegte. 

e)  Ziceifachsanres,  KJO,..2HJ03.  —  Aus  Kaliumhydrox5rd  und  3  Mol. 
Jodsäure;  auch  ein  Üeberschuß  von  Jodsäure  liefert  dasselbe  Salz.  Millox. 
Ditte.  Auch  aus  der  Mischung  von  a)  oder  c)  mit  anderen  Mineralsäuren  ; 
bei  Anwendung  von  Schwefelsäure  bleibt  in  der  Mutterlauge  das  Doppelsalz 
von  Kaliumjodat  und  -sulfat  (s.  dies.).  Serullas.  —  Große  wasserhelle  Kristalle, 
sich  mit  der  Zeit  rötlich  färbend.  Serullas.  Triklin.  Ein  rhomboides  Prisma 
oo,P  und  ooP,  mit  Abstumpfung  der  scharfen  Kanten  durch  das  Brachypinakoid  ooPöc 
bildet  ein  sechsseitiges  Prisma;  außerdem  das  basische  Pinakoid  und  die  Tetartopyramide 
P,.  —  oo,P  :  ooP,  =  124°30';  ooP,  :  00P66  =  115°12';  co,P  :  ooPoo  =  120°18';  ooPr  :  0P  = 
107°40';  oo,P  :  0P  =  115°22;;  ocPdo  :  0P  =  80°50'.  ooP,  :  P,  =  130°18'.  Spaltbar  nach  0P 
und  ooP,.  Rammelsberg  (Handbuch  der  krist.  Chemie,  Berlin  1S55,  146)  und  Marignac 
(Ann.  Min.  [5]  9,  43;  J.  B.  1856.  297). 

Verliert  bei  150  bis  200°,  Ditte,  bei  170  bis  240°  3,25%  Wasser. 
Millon.  Entwickelt,  bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  Sauerstoff  und  2/3  des 
Jods  und  hinterläßt  Kaliumjodid.  —  Löst  sich  bei  15°  in  25  T.  Wasser, 
welche  Lösung  zuerst  Kristalle  von  b),  dann  von  c)  absetzt.  Serullas  (Ann. 
Chim.  Phys.  43.  117).  Läßt  sich  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Jodsäure  aus  Wasser 
unverändert  Umkristallisieren.  Lösungen,  welche  9.51%  KJ03  und  76.70  %  HJ03  enthalten 
sind  gesättigt ;  in  ihnen  treten  das  einfachsaure  und  das  zweifachsaure  Salz  als  Bodenkörper 
auf.    Meerburg  (Chem.  Weekblad  1,  (1904)  474). 
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MäRIGXAC.  DlTTK 

K,0  94.3  8.33  8.25  8.56 

3J,05  1001.1  88.49  88.42  88.03 

2H20 36 3.18  3.38  3.40 

KJOs.2HJ03  1131.4  100.00  100.05  99.99 

Serullas  und  Rammelsberg  hielten  das  Salz  für  wasserfrei.  —  Verliert  beim  Glühen 
22.51%  Sauerstoff  (Eechn.  22.63).    Millon. 

L.  Ueber jodsaures  Kalium.  —  Beim  Neutralisieren  einer  verdünnten  Lösung  von 
Ueberjodsäure  mit  verdünntem  Kaliumhydroxyd  ist  die  Wärmeentwicklung  gering  tu. 5  Kai.  . 
bis  auf  1  Mol.  Ueberjodsäure.  H-.JOu,  ein  Mol.  Kaliumhydroxyd  verbraucht  ist,  bei  weiterem 
Zusatz  von  Kaliumhydroxyd  steigt  die  Wärmeentwicklung  sehr  bedeutend  und  fast  pro- 
portional dem  verbrauchten  Kaliumhydroxyd,  bis  sie  bei  2  Mol.  KOH  für  1  Mol.  H5J0,(  ihr 
Maximum  erreicht  hat  (21.44  Kai.).  Bei  Zusatz  von  mehr  Kaliumhydroxyd  erfolgt  nur  noch 
eiue  geringe  Wärmeentwicklung  (3.15  Kai.),  etwas  größer  für  das  zunächst  hinzukommende 
Mol.  als  für  die  beiden  folgenden  (je  2.3  Kai.).  —  Daraus  laßt  sich  schließen,  daß  das  Mol. 
der  Ueberjodsäure  doppelt  ist.  daß  dasselbe  bei  Zugabe  des  ersten  Mol.  KOH  gespalten 
wird,  daß  der  wahre  Neutralitätspunkt  bei  Zugabe  von  zwei  Mol.  KOH  liegt,  daß  das  hierbei 
erhaltene  Salz  das  Molekül  KsJ40iS  besitzt,  und  daß  noch  basische  Salze  in  Lösung  existieren. 
Thomsbh  (Thermochem.  Unters.  1,  244;  Ber.  6.  2).  Die  auch  nach  Zusatz  von  1  Mol. 
Kaliumhydroxyd  noch  stark  saure  Flüssigkeit  wird  neutral,  wenn  auf  2  Mol.  H5JO«  3  Mol. 
KOH  verbraucht  sind,  und  fällt  dieser  Punkt  mit  dem  Inflexionspunkt  einer  Kurve  zu- 
sammen, welche  die  bei  steigendem  Kaliumhydroxydzusatz  zu  Ueberjodsäure  eintretende 
Wärmeentwicklung  darstellt.  Aus  dieser  neutralen  Lösung  und  rascher  aus  der  sauren 
scheiden  sich  bei  800  Mol.  Wasser  gegen  1  Mol.  Überjods.  Salz  noch  Kristalle  aus.  J.  Thomsbn. 

Nomenklatur  nach  Rammelsberg  und  Blomstrand  (s.  bei  Ueberjodsäure). 

a)  Drittel-Perjodat,  Mesohyperjodsaures.  3K,O.J,07.8H,0  =K3J05,4H,0. 
—  Man  vermischt  konz.  alkoholisches  Kali  mit  einer  warmem  konz.  Lösung 
Ton  d.  worauf  nach  12  Stunden  Rhomboeder  erscheinen.  Wird  an  der 
Luft  feucht  und  zieht  stärker  Kohlendioxid  an,  als  das  entsprechende 
Natriumsalz.  Löst  sich  mit  alkalischer  Reaktion  leicht  in  Wasser.  A.  Ihre 
(Om  öfverjodsyrans  Mättningscapacitet,  Oerebro  1809,  13). 


Neben  konz.  H.,S04. 

A.  Ihre. 

3K20 

282.8 

35.68 

35.51 

2J 

253.7 

32.01 

32.02 

70 

112 

14.13 

14.02 

8H20 

144 

18.18 

18.22 

KSJ06,4H.,0  792.5  100.00  99.77 

b)  Halb-Perjodat,  Di  mesohyperjodsaures.  2K20,J.207.9H20  =  K1J.,09.9H,0. 
—  1.  Man  dampft  die  mit  KOH  versetzte  Lösung  von  d)  zum  Kristalli- 
sieren ab.  Mag xus  u.  Ammermüller.  —  2.  Man  trägt  zerriebenes  Salz  d 
in  alkoholische  Kalilauge  ein.  so  lange  es  sich  noch  mit  Leichtigkeit  löst, 
worauf  sich  das  Salz  in  Nadeln  abscheidet.  Ihre.  —  Die  (nach  Magxus 
u.  Ammermüller  wasserfreien)  nach  Rammelsberg  (und  Ihre;  stets 
wasserhaltigen,  oft  sehr  großen  Kristalle  verlieren  alles  Wasser  neben  konz. 
Schwefelsäure.  Rammelsberg.  —  Triklin,  von  prismatischem  Habitus 
durch  Ausdehnung  der  Kristalle  nach  der  Hauptachse,  in  ihrer  Zone  erscheinen 
ocPöc,  ooP',  oo'P,  ooPöo.  Am  Ende  der  Hauptachse  sind  die  Tetartopyramiden  P'.  'P, 
sowie  das  basische  Pinakoid  am  meisten  entwickelt.  Die  Polkante  von  P'  und  'P  ist  ab- 
gestumpft durch  'P'öö;  zwischen  OP  und  ocPöo  liegen  die  Brachyhomidomen  ,P'bc  und 
'P,oo,  zwischen  P'  und  OP  die  Tetartopyramide  ]  _,P'  und  zwischen  ,P'd6  und  ooPöö  die 
Tetartopyramide  3.P3.  —  Die  Flächen  der  Brachydomen,  seltener  OP  und  "...P',  bleiben  bis- 
weilen aus.  Von  deu  beiden  Flächen  des  Brachypinakoids  ist  die  eine  oft  viel  mehr  aus- 
gedehnt als  die  Gegenfläche.  Zwillinge  sind  mit  ocPco  verwachsen  und  liegen  svmmetrisch 
dazu.  —  ooPöö  :  ocPoo  =  85°15',5;  ocPöö  :  ooP'  =  *148°54'.5:  ooPöö  :  oc,P  =  151°16,5: 
ccPdo  :  ooP'  =  *116°21 ;  ocPdb  :  oo'P  =  123°16  ;  oo'P  :  ooP'  =  120°11' ;  ooPoo  :  OP  =  99°7' ; 
,P'oö  :  ocPco  =  127°35' ;  ,P'öo  :  OP  =  149°59' ;  'P,cc  :  OP  =  146°43' :  rP'oo :  ooPöo  =  114°10': 
ooPöö  :  OP  =  57°17':  'P'öö  :  OP  =  57°17';  'P'öö  :  ooPöö  =  120°53':  ooP'  :  OP  =  66°10'; 
P' :  ooP'  =  129°35' ;  P' :  OP  =  116°34' ;  %?' :  OP  =  145°15',5;  ooP' :  OP  =  58°4' ;  'P  :  P'  = 
117°0' :  P' :  ooPöo  =  *124°34' :  P'  :  'P'öö  =  149°39' :  'P  :  ocPco  =  118°26' :  'P'öö  :  coPdo  = 
*94°13';  ocPöö:,P'6c  =  118°17',  ooPöö :  P'  =  *112°27';  SPS  :  OP  =136°3';  3P3  :  P' =  83c85'. 
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—  la1.  Sulfazinsaures  Kalium,  73.  —  Iß.  Doppelsalz  mit  Kalium- 
nitrat, 74.  —  2.  Fünfsechstel  gesättigtes,  75.  —  2a.  Doppelsalze  mit 
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J.  Peroxylaminsulfosaures  Kalium,  78.  —  K.  Trisulfooxyazosaures 
Kalium,  80.  —  L.  Hydroxylaminmonosulfosaures  Kalium,  81.  — 
M.  Stickoxydschwetligsaures  Kalium.  82.  —  N.  Kaliumsalz  der  schwefel- 
stickstoft'säure  H0.SN08,  83.  —  0.  Salpetrigschwefelsaures  Kalium,  84. 

—  P.  Salpetersaures  mit  saurem  schwefelsauren  Kalium,  84. 
Kalium  und  Selen.  A.  Einfach  Selenkalium,  84.  —   B.  Dreifach 

Selenkalium,  86.  —  C.  Vierfach  Selenkalium,  86.  —  D.  Kaliumhy- 
droselenid  86.  —  E.  Selenigsaures  Kalium  a.  Neutrales,  86.  —  b. 
Einfachsaures,  86.  —  c.  Vierfachsaures,  87.  —  F.  Pyroselenigsaures 
Kalium,  saures,  87.  —  G.  Selensaures  Kalium,  a.  Neutrales,  87.  — 
b.  saures.  88.  —  H.  Perselensaures  Kalium,  88. 
Kalium,  Schwefel  und  Selen.    A.  Selendithionsaures  Kalium,  88. 

—  B.  Selentrithionsaures  Kalium,  89. 

Kalium  und  Fluor.  A.  Fluorkalium :  a.  Neutrales,  89.  —  b.  Einfach- 
saures, 90.  —  c.  Zweifachsaures,  90.  —  d.  Dreifachsaures,  91.  — 
B.  Fluorkalium- Wasserstoffperoxyd,  91. 

Kalium  und  Chlor.  A.  Kaliumsubchlorid,  91.  —  B.  Chlorkalium, 
91.  —  C.  Unterchlorigsaures  Kalium,  99.  —  D.  Chlorigsaures  Kalium, 
99.  —  E.  Chlorsaures  Kalium,  100.  —  F.  Ueberchlorsaures 
Kalium,  106. 

Kalium  und  Brom.  A.  Bromkalium,  107.  —  B.  Dreifach- 
bromkalium, 110.  —  C.  Unterbromigsaures  Kalium,  111.  —  D.  Brom- 
saures Kalium.  111.  —  E.  Ueberbromsaures'  Kalium  113. 

Kalium  und  Jod.  A.  Jodkalium,  113.  —  B.  Zweifachjodkalium, 
120.  —  C.  Dreifachjodkalium.  120.  — -  D.  Neunfachjodkalium,  121.  — 

E.  Kaliumdichlorojodid,  121.  —  F.  Kaliumtetrachlorojodid,  121.  — 
G.  Kaliumdibromojodid,  122.  —  H.  Unterjodigsaures  Kalium,  122.  — 
J.  Jodigsaures  Kalium,  122.  —  K.  Jodsaures  Kalium  a.  Neutrales,  122. 

—  b.  Diiluorjodsaures  Kalium,  124.  —  c.  Einfachsaures,  125.  — 
d.  Chlorkalium  mit  saurem  jodsauren  Kalium,  126.  —  e.  Zweifach- 
saures, 127.  —  L.  Ueberjodsaures  Kalium :  a.  Drittel-Perjodat,  128.  — 
b.  Halbperjodat  128. 
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Anordnung  des  ganzen  Werkes: 

Band  I.  1.  Abt.:  Sauerstoff,  Ozon.  Atmosphärische  Luft,  Wasserstoff, 
Wasser,  Wasserstoffperoxyd,  Stickstoff,   Edelgase, 
Schwefel,  Selen,  Fluor,  Chlor,  Brom,  Jod. 
2.     „      Phosphor,  Bor,  Kohlenstoff. 
Band  II,  1.  Abt.:  Kalium.  Rubidium,  Cäsium,  Lithium,  Natrium. 

2.     ,.      Baryum,  Strontium,  Calcium,  Magnesium,  Beryllium. 
Aluminium. 
BandHI,  1.  Abt:  Titan.  Silicium,  Chrom,  Wolfram,  Molybdän,  Uran 
(Radioaktive  Stoffe). 
2.     „      Vanadin.  Mangan,  Arsen,  Antimon,  Tellur,  Wismut, 
Germanium. 
B and  IV,  1.  Abt.:  Zink,  Cadmium,  Indium,  Gallium,  Zinn,  Thallium, 
Blei,  Eisen. 

2.  „      Kobalt,  Nickel,  Kupfer,  Quecksilber,  Silber. 

3.  ,,      Gold,  Platin,  Palladium,  Rhodium,  Iridium,  Ruthe- 

nium, Osmium. 
Band  V.  Thorium,  Zirkonium,  Tantal.  Niob,   Cer,  Lanthan,    Didym, 
Yttrium,  Erbium. 

Bei  jedem  Element  werden  lediglich  die  Verbindungen  mit  allen  vorher  an- 
geführten Elementen  in  der  angegebenen  Reihenfolge  behandelt:  bei  Kalium  also 
sämtliche  Verbindungen  desselben  von  mit  AVasserstoft'  (die  Wasserstoffverbindungen 
werden  den  Sauerstoftverbindungen  vorausgestellt)  beginnend  bis  mit  Kohlenstoff, 
nicht  aber  die  Verbindungen  mit  sämtlichen  auf  Kalium  folgenden  Elementen,  Rubi- 
dium bis  Erbium.     Dieselben  werden  bei  jedem  einzelnen  der  letzeren  besprochen. 

Die  benutzten  Abkürzungen  sind  diejenigen  des  Chemischen  Centralblattes  z.B.: 
A.  für  Alkohol,  Ae.  für  Aether,  B.  Bildung.  Einw.  Einwirkung,  h.  heiß,  k.  Kalt, 
1.  löslich.  11.  leichtlöslich,  Lsg.  Lösung,  Nd.  Niederschlag,  Rk.  Reaktion,  Verb. 
Verbindung,  usw. 


Inhalt  der  3.  Lieferung  des  II.  Bandes.    Abt.  1. 

K  a  1  i  u  m. 

Kalium  und  Jod.   L.  Ueberjodsaures  Kalium :  c)  Zweidrittel-Perjodat,  129. — 
d)  Normales  Perjodat.  129. 

Kalium,  Halogene  und  Schwefel  (Selen).    A.  Trikaliumdifluorsulfat,    129. 

—  B.  Kaliumdirluordithionat.  130.  —  C.  Trikaliumdifluorselenat,  130.  —  D.  Chlor- 
kalium  mit  Schwefelsäureanhydrid.    130.  —   E.  Chlorkalium-Selenige   Säure,    131. 

—  F.  Bromkalium-Selenige  Säure,  131.  —  G.  Kaliumselenbromid,  131.  —  H.  Jod- 
kalium-Schwefeldioxyd,   a)  KJ,  SO,.  131.  —  b)  KJ,  4S02,  132.  —  c)  KJ,  14S02,  132. 

—  J.  Jodschwefelsaures  Kalium,  132.  —  K.  Kaliumjodatsulfat.  132.  — 

Kalium  und  Phosphor.    A.  Phosphorkalium,    133.  —  B.  Kaliumhydrophos- 
phid.  134.  —  C.  Phosphoroxydkalium.  134.  —  D.  Unterphosphorigsaures  Kalium,  134. 

—  E.  Phosphorigsaures  Kalium,  a)  K2HP03,  135.  —  b)  KH2P03,  135.  —  c)  K2HP03, 
2H3P03,  135.  —  F.  Unterphosphorsaure.s  Kalium,  aj  Neutrales.  135.  —  b.  Trika- 
liumsubphosphat,  K3HP200,  136.  —  c)  Dikalinmsubphosphat,  K2H2P206,  136.  — 
d)  Trikaliumdisubphosphat.  KgH^PgO«)»,  2PLO.  137.  —  e)  Monokaliumsubphosphat. 
KH3P2Oe.  137.  —  G.  Orthophosphorsaures  Kalium,  a)  Trikaliumphosphat,  138.  — 
b)    Dikaliumphosphat,    138.   —   c)  Monokaliumphosphat,    139.  —   d)  Molekularver- 


Kaliumperjodat,  Trikaliumdifluorsulfat.  129 

P.  Groth  (Pogg.  134,  536);  daselbst  auch  über  optische  Verhältnisse.  —  Das  getrocknete 
Salz  verliert  beim  Schmelzen  8/9  seines  Sauerstoffs  oder  22.19%  (Rechn.  23.52), 
und  hinterläßt  77.74,  Magnus  u.  Ammeemüllee,  76.12  °/0,  Rammelsbeeg,  eines 
Gemenges  von  KJ  und  K20  von  der  Formel  2KJ,  K20,  vielleicht  ein  Oxyjodid. 
Rammelsbeeg.  Die  wss.  Lsg.  nimmt  J  auf  und  bildet  KJ03  und  KJ  (K4J209 
-|-  2J  =  3KJ03  -\-  KJ);  Cl  in  die  kochende  wss.  Lsg.  geleitet,  erzeugt 
Salz  d) :  (3K4  J,09  +  6C1  =  6KJ04  -f  KC10a  +  5KC1).  J.  Philipp  {Pogg.  137. 
319;  J.  B.  1869,  224).  —  Löst  sich  mit  schwach  alkalischer  Rk.  in  9.7  T. 
k.  W.    Rammelsbeeg  (Pogg.  134,  320;  J.  B.  1S68,  163). 

Rammelsberg.  Ihbe. 

4K  146.5  20.75  21.18      22.32  21.79 

2J  253.7  35.92  34.45      35.04  35.52 

90  144  20.39  19.97 

9HaO  162 22.94 21.53      22.70 22.34 

K«J,0B,9H7Ö"        706.2  100.00  99.62 

e)  Zweidritfel-Perjodat,  Saures  Dimesohyperjodsaures.  3K,0,2J207,H20  = 
K3HJ,09.  —  Man  säuert  die  Waschwässer  und  Mutterlaugen  von  der  Dar- 
stellung von  d)  mit  sehr  wenig  HNO;,  an.  Weißer,  kristallinischer  Nd. 
viel  schwerer  1.  als  d).    Kimmins  (J.  Chem.  Soc.  51,  (1887)  357). 

Kimhins. 

K  22.61  22.67 

J  49.2  48.23 

d)  ^Normales  Perjodat,  Metahyperjodsaures.  K„O.J„07  =  KJ04.  —  Beim 
Einleiten  von  Cl  in  ein  Gemenge  von  KJ03  mit  KOH,  vgl.  Darst.  v.  Ueber- 
jodsäure,  wird  (auch  bei  viel  überschüssigem  Kaliumhydroxyd,  Ihee)  stets 
dieses  Salz  erhalten.  —  Kleine  glatte  und  glänzende  Kristalle,  rhombisch, 
isomorph  mit  KC104.  Kombinationen  des  Prisma  ooP  mit  dem  basischen  Pinakoide  OP 
und  dem  Makrodoma  Pö5,  welche  letzten  beiden  Formen  vorherrschen.  ocP  :  ooP  =  *163°44'; 
Pöö :  Pöö  (oben)  =  *100°44' ;  ooP  :  Pöö  =  120°7'.  Rammelsbeeg  (Pogg.  134,370).  Optisches 
Verhalten  siehe  bei  P.  Groth  {Pogg.  133,  224).  —  Reagiert  sauer.  Verändert  sich 
nicht  bei  200°,  geht  bei  300°  unter  Verlust  von  7.16  °/0  0  (Rechn.  6.96)  völlig 
in  Jodat  über,  Rammelsbeeg  (Pogg.  137,  308;  J.  B.  1869,  222);  beim  Glühen 
hinterbleibt  KJ.  Dekrepitiert  bei  389°,  schmilzt  bei  582°.  Caenelley  u. 
Williams.  —  Wird  durch  Cl  weder  in  der  Kälte,  noch  beim  Erwärmen 
zersetzt;  auch  J  wirkt  auf  die  kochende  Lsg.  nicht  ein,  aber  oxydiert  sich 
bei  160°  zu  HJ03,  während  das  Kaliumperjodat  in  KJ03  übergeht.  —  KJ 
zersetzt  bei  schwachem  Erwärmen  unter  Feuererscheinung.  Mischt  man 
die  k.  wss.  Lsgg.  beider  Salze,  so  wird  J  abgeschieden,  bei  Ueberschuß  an 
Perjodat  wird  alles  KJ  sogleich,  bei  Ueberschuß  an  KJ  und  mehrtägigem 
Stehen  wird  alles  Perjodat  in  Jodat  verwandelt.  Beim  Erwärmen  löst  sich 
das  J  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  wie  auch  kochende  Lsgg.  sich  ohne 
Abscheidung  von  J  nach:  3KJ04  -4-  KJ  =  4KJ03  zersetzen.  J.  Philipp 
(Pogg.  137,  319;  J.  B.  1869,  224).  —  Löst  sich  in  290  T.  k.  W.  Rammels- 
beeg (Pogg.  134,  320;  J.  B.  1868,  163). 

Magnus  u. 
Ammeemüllek.     Langlois. 


K  39.1  17.02 

J  126.8         55.15 

40  64  27.83  27.13  28.05 


}        7295  71"95 


Rammels- 

PUTSCH. 

beeg. 

Ihbe. 

71.97 

55.6 

16.85 
55.01 

28.03 

27.68 

KJO<        229.9       100.00  100.08  100.00  100.00  9954 

Magnus  u.  Ammeemüllek  (Pogg.  28,  521),   Langlois   (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  34,  257 
J.  B.  1852,  345),  Laotsch  (J.  prakt.  Chem.  100,  72;  J.  B.  1867,  162). 

Kalium,  Halogene  und  Schwefel  (Selen). 

A.  Trikaliumdifluorsulfat,   K3HS207F12,H,0.  —  Durch  Verdunsten  einer 
Lsg.  von  K2S04  oder  KHS04  in  40  %  iger  HF1.    Auch  aus  einer  Lsg.  von 
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130         Kalium  difluordithionat,  -diselenat.  Kaliuinchlorid  mit  S03. 

K^SOi  in  HF1  auf  Zusatz  von  KF1.  Farblose,  durchsichtige,  bis  2  cm  lange 
Prismen,  meist  schwalbenschwanzartige  Zwillinge  oder  flach  aufeinander 
liegende,  geschichtete  Aggregate.  Monoklin  sphen.  a  :  b  :  c  =  1.013  :  l :  0.82^ 
Beobachtet  (100),  (110).  (130),  (001),  (101),  etc.  (100)  :  (001)  =  *71"21' ;  (100)  :  (110)  =  45"53' ; 
(100)  :  (130)  =  *72°17';  (100)  :  (101)  ==  *62°35';  (001)  :  (130)  =  76°51';  Dispersion  stark. 
Doppelbrechung  ziemlich  schwach.  —  In  trockenem  Zustande  ziemlich  beständig, 
verliert  im  Exsikkator  kein  W.,  greift  Glas  an.  Verliert  an  der  Luft  seineu 
Glanz,  schmilzt  beim  Erhitzen,  verliert  W.,  HF1  und  schließlich  H.SO,. 
während  K2SO.(  hinterbleibt.  Läßt  sich  aus  HF1,  nicht  aber  aus  H.,0  Um- 
kristallisieren. In  letzterem  Falle  bildet  sich  HFL  Entwickelt  beim  Erwärmen 
mit  konz.  H2S04  Fluorwasserstoff.   Weinland  u.  Alfa  (Z.  anorg.  Chem.  21, 50). 

Weinland  n.  Alfa. 

S  19.29  18.4 

K  33.49  33.5 

Fl  10.84  10.68 

H20  7.71  8.0 

0 29.67 29.75  ■ 

K3HS207,H20  100.00  100.33' 

B.  Kalinmdißuordithionat.  K,S.,05F12,3H.20.  —  Scheidet  sich  aus  einer 
w.,  aber  nicht  sd.  gesättigten  Lsg.  von  K2S206  in  40  bis  60°/oiger  HF1 
beim  Erkalten  aus.  Sehr  unbeständig;  zerfällt  an  der  Luft  rasch  unter 
Hinterlassung  von  K2S„Oc,  verliert  beim  Erhitzen  W.  und  HF1,  dann  S02 
und  hinterläßt  K,S04.  In  W.  11.  unter  Abspaltung  von  HF1.  Die  Kristalle 
sind  nicht  meßbar;  ähnlich  den  Titanitzwillingen,  aber  vielleicht  triklin. 
Tafelig,  spießig,  oder  Zwillinge  ohne  deutliche  Endflächen.  Weinland  n. 
Alfa  (Z.  anorg.  Chem.  21.  64). 


Weinland  u.  Alfa. 

s 

20.39 

20.35 

K 

24.88 

24.85 

Fl 

12.11 

12.11 

H20 

17.18 

17.0 

0 

25.44 

25.6 

K2S.,0.,F12,3H20         100.00  99.91 

C.  Trikaliumdifluor diselenat.  K,HSe._,0:Fl.2,H20.  —  Man  engt  eine  Lsg. 
von  K2Se04  in  überschüssiger  40  °/0  iger  HF1  ein,  läßt  dann  über  Aetzkalk 
stehen  und  impft  mit  den  sich  im  Laufe  von  Wochen  bildenden  Kriställchen 
eine  neue  Lsg.  Die  richtigen  Konzentrationsverhältnisse  sind  schwer  zu 
treffen.  Die  Kristalle  gleichen  denen  des  Trikaliumdifluorsulfats  (A),  ver- 
wittern rasch  an  der  Luft  unter  Abgabe  von  W.  und  HF1,  die  sie  auch 
beim  Erhitzen  verlieren;  im  Rückstand  bleibt  Selenat.  Sie  greifen  Glas  an; 
W.  zersetzt  sie.  Beobachtet:  (100):  (001)  =  71°;  (100):  (110)  =  45.5°:  (100) :  (130)  =  73" : 
(100):  (101)  =  59°.    Weinland  u.  Alfa  [Z.  anorg.  Chem.  21,  55). 

Weinland  u.  Alfa. 
1.  2. 

Se  35.58  35.7  35.4 

K  26.41  26.2  26.5 

Fl  8.54  8.57  8.47 

H20  6.08  *6.2  — 

0 23.39      (a.  d.  Piff.)  23.33 — __ 

K3HSe207Fl2,H20       100.00  100.00 

D.  Chlorkalium  mit  Schwefelsäureanhydrid.  —  Gepulvertes  KCl  absorbiert  in 
einem  mit  Eis  umgebenen  Gefäße  den  Dampf  von  SO,  ohne  jede  Gasentwicklung  und  bildet 
eine  durchscheinende  harte  M ,  die  bei  Wasserzusatz  heftig  HCl,  beim  Erhitzen  für  sich 
unter  Schmelzen  gleiche  Vol.  Cl  und  SO.,  entwickelt  und  fast  chlorfreies  Kalium(pyro-?)sulfat 
zurückläßt.  H.  Rose  {Pogg.  28,  120).  "  Die  durch  Absorption  des  SO,  entstehende  anfangs 
breiartige,  dann  körnig  kristallinische  Masse  ist  annähernd  KCl,  8  SO,.  C.  Schultz  (Ber.  4. 
113).  Das  entstehende  Prod.  ist  nach  Williamson  (J.  Giern.  Soc.  10,  97;  J.  B.  1857,  440' 
und  Schiff  (Ann.  126,  167;  J.  B.  1863,   119)  chlorsulfonsaures  Salz.    Nach  letzterem  zer- 
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legt  es  sich  beim  Zusammenschmelzen  mit  Kaliumbisulfat  nach:  KS03.C1  -f-  KHS04  =  H('l 
+  K2S207. 

E.  Chlorkalitim- Sehnige  Säure.  KCl,2Se02,2H.20.  —  Kristallisiert  aus 
wss.,  besser  aus  schwach  salzsaurer  Lsg.  von  KCl  und  seleniger  Säure,  rein 
nur  bei  großem  Ueberschuß  der  letzteren.  Große,  farblose  Kristalle,  mono- 
symmetrisch, nach  einer  Fläche  der  Orthozone  taflig  ausgebildete  Kombinationen  einer 
prismatischen  mit  drei  Formen  der  Hemidomenzone,  meist  etwas  nach  der  Symmetrieachse 
gestreckt.  Schmilzt  beim  Erwärmen  verliert  zuerst  Kristallwasser,  dann 
selenige  Säure,  während  KCl  zurückbleibt.  Wird  durch  organische  Sub- 
stanzen rötlich  gefärbt.  Die  wss.  Lsg.  verbraucht  zur  Neutralisation  2  MoL 
KOH,  sie  enthält  dann  KCl  und  KHSe03.  AgN03  fällt  ein  Gemenge  von 
AgCl  und  Silberselenit,  Bleiacetat  fällt  PbSe03,  Ba(N03)2  fällt  erst  nach 
Zusatz  von  NH3  Baryumselenit,  dagegen  läßt  sich  durch  Silberoxyd  das 
Chloratom  der  Verbindung  gegen  Hydroxyl  vertauschen,  sodaß  Kaliumtetra- 
selenit,  KHSe03,H2Se03,  entsteht.  Letztere  Bk.  würde  sich  am  besten  er- 
klären, wenn  die  Verbindung  als  das  Kaliumsalz  des  Pyroselenigsäuremono- 
chlorids.  KO.SeO.O.SeOCl.  aufgefaßt  wird.  Muhthmaxx  u.  Schäfer  (Bei:  26, 
1893)  1012). 


MüTHMANX    U.   SCHÄFEK. 

K 

11.73 

11.93 

.    Cl 

10.68 

10.81 

2SeO, 

66.77 

66.69            66.96 

65.56 

2H,0 

10.82 

10.69 

KCl,2SeO.,,2H20        100.00  100.12 

F.  Bromkalium- Selenige  Säure.  KBr,2Se0.2.2H20.  —  Scheidet  sich 
bei  längerem  Stehen  der  Mutterlauge  von  G.  im  Vakuum  über  H.2S04  ab. 
Gleicht  vollständig  der  analogen  Chlorverbindung  (s.  E),  ist  jedoch  leichter  1. 
Muthmann  u.  Schäeer  (Ber.  26,  (1893)  1013). 

MUTHMANN   U.  SCHÄFEK. 

K  10.34  10.26 

Br  21.23  21.63 

2SeO,  58.88  58.45 

2H20 9.54       9.66  (Piff.) 

2Se02,KBr,2H20         99.99  100.00 

G.  Kaliumselenbromid.  K2SeBr0.  —  Man  löst  selenige  Säure  in  HBr 
auf,  fügt  eine  konz.  Lsg.  von  KBr  hinzu,  dampft  ein  und  kühlt  ab.  Pracht- 
voll dunkel  orangerot  gefärbtes  Pulver,  unter  dem  Mikroskop  aus  regulären 
Oktaedern  bestehend.  In  W.  zu  einer  völlig  farblosen  Flüssigkeit  löslich, 
unzersetzt  nur  aus  konz.  HBr  umkristallisierbar.  Muthmann  u.  Schäfer 
(Ber.  26,  (1893)  1009). 

Muthmann  u.  Schäfer. 
2K  12.24  12.04 

Se  12.40  12.54 

6Br  75.35 74.83 

K2SeBr8  99.99  99.41 

H.  Jodkalium- Schwefeldioxyd,  a)  KJ,S02.  —  Beim  Einleiten  von  S02 
in  Kaliumjodidlösung  erhält  man  eine  gelbe  bis  orangefarbene  Lsg.,  welche 
an  Ae.,  Benzol  usw.  kein  J  abgibt.  Festes  KJ  absorbiert  gleichfalls  S02 
und  verliert  es  beim  Erhitzen  wieder.  —  Man  kondensiert  S02  auf 
wohlgetrocknetem  KJ  bei  —  20"  und  läßt  die  Temperatur  auf  0°  ansteigen. 


Tension  bei        0°           10° 

20°           30° 

mm              60            93 

146           238 

).  rend.  130,  (1900)  1188). 

Pechard. 

S02                      27.8 

28.1 

KJ                      72.2 

71.9 

KJ.SO,  100.0  100.0 

9» 
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b)  KJ,4S02.  —  Man  bringt  in  ein,  an  einem  Ende  zugeschmolzenes  Glas- 
rohr 14  g  KJ,  zieht  dann  das  Rohr  in  der  Mitte  zu  einer  dicken  Kapillare 
aus  und  läßt  zu  dem  KJ  durch  abwechselndes  Erwärmen  und  Abkühlen 
36  g  fl.  S02  zufließen.  Das  Eohr  wird  dann  auch  am  anderen  Ende  zu- 
geschmolzen, in  eine  Kältemischung  von  — 22"  getaucht  und  die  Abscheidune 
der  Kristalle  abgewartet.  Dann  wird  der  Teil  des  Rohres,  welcher  die 
Kristalle  enthält,  aus  der  Kältemischung  herausgenommen,  sodaß  durch 
den  nun  entstehenden  Verdampfungsdruck  das  S0.2  durch  die  Kapillare 
in  den  kristaUfreien  Teil  des  Rohres  gedrückt  wird,  und  schließlich  die 
Kapillare  in  der  Mitte  zugeschmolzen.  —  Rote,  wohl  ausgebildete,  koch- 
salzähnliche Würfel,  schmelzen  bei  -f-0.260  und  erstarren  beim  Abkühlen 
zu  einer  kristallinischen  M.  Bei  längerem  Aufbewahren  scheidet  sich  ein 
schmutziggi üner  Nd.  aus  und  bilden  sich  PolyJodide.  Bei  8°  geraten  die 
Kristalle  im  offenen  Gefäß  in  lebhaftes  Kochen,  wobei  S02  entweicht  und 
KJ  hinterbleibt,  welches  Spuren  von  S0.2  und  etwas  S  einschließt.  —  D.  der 
Schmelze  sehr  hoch;  leitet  die  Elektrizität.  Die  spez.  Leitfähigkeit  ist 
bei  0°  K=  0.0494  rezipr.  Ohm;  sie  geht  beim  Erstarren  allmählich  auf  0 

zurück.  Zum  Beweis,  daß  wirklich  eine  Verb,  vorliegt,  wurde  die  Schmelz-  und  Löslich- 
keitskurve  ermittelt.  Diese,  sowie  andere  physikalische  Konstanten  sprechen  für  die  Existenz 
einer  Verbindung  mit  4  SO*  und  gegen  diejenige  einer  Verbindung  mit  1  SO».  Walden 
u.  Centnerszwer  (Z.  "physik.  Chem.  42,  (1903)  432). 

Walden  u.  Centneeszwbk. 
KJ  39.33  39.11 

4SQ2  60.67 60.89 

Kj;4SÖ2  100.00  100.00 

c)  KJ,14S0.2.  —  Die  Existenz  war  zuerst  durch  Gefrierpunktsbestimmungen  von 
Lsgg.  von  KJ  in  S02  nachgewiesen  worden.  Entsteht  analog  dem  vorigen  beim 
Abkühlen  auf  —60".  Gelbe  Kristalle.  Schmp.  oberhalb  — 23.4°.  Bei  der  Dar- 
stellung wurden  auch  rote  Kristalle  beobachtet,  deren  Natur  nicht  aufgeklärt  wurde. 
Walden  u.  Centnerszwer  (Z.  physik.  Chem.  42,  (1903)  451). 

Walden  u.  Centnerszwer. 
KJ  15.63  15.09 

14SO, 84.37 84.91 

KJ.14S02  100.00  100.00 

J.  Jodschwefelsaures  Kalium.  K.2S03J2.  —  Wird  dem  jodschwefels.  Ammonium  (s.  d.i 
entsprechend,  oder  durch  Einw.  von  J  oder  Jodstärke  auf  Kaliumsulfit  erhalten.  Sechs- 
seitige Säulen,  isomorph  mit  K2S04,  an  der  Luft  und  am  Lichte  leicht  zersetzbar.  Löst  sich 
in  7.14  T.  W.  von  15°.  S.  Zinno  (N.  Repert.  20,  449;  C.-B.  1871,  579).  S.  indes  jod- 
schwefels. Natrium. 

K.  Kaliumjodaisulfat.  —  Erhitzt  man  neutrales  KJ03  mit  viel  über- 
schüssiger verd.  H.2S04  und  läßt  die  Lsg.  bei  25"  verdunsten,  so  kristallisiert 
anfangs  KHJ.200,  dann  Kaliumjodatsulfat.  Serullas  (Ann.  Chim.  Phys.  43. 
117;  Pogg.  18,  97).  Serullas  erhielt  so  durchsichtige  Kristalle  a),  deren  Lsg.  in  W.  bei 
freiwilligem  Verdunsten  KHJ._,Ofl  anschießen  läßt,  während  KHS04  in  der  Matterlauge 
bleibt.  —  Hiervon  verschiedene  Kristalle  erhielt  Millon  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  9,  410: 
Berzel.  J.  B.  24,  174),  deren  Gehalt  an  W.  2.39%  betrug  und  deren  Gehalt  an  K20 
12.43 °/0,  zu  keiner  der  übrigen,  auch  nicht  zu  Millon's  eigener  Formel,  K20,S03,H20,J>05 
paßt.  Sie  waren  wohl  KJ03  (Rechn.  12.09  K.O,  2.31  H20).  Kraut.  —  Rammelsbehg's 
(Pogg.  97,  96;  J.  B.  1856,  299)  Kristalle  b)  verloren  bei  130°  0.8  °'0  hygroskopisches 
W.  und  wurden  rötlich;  da  sie  genau  die  Form  des  KHS04  zeigen,  so  vermutet 
Marignac,  daß  Rammelsberg  dieses  Salz  gemessen,  ein  Gemenge  desselben  mit  dem 
Doppelsalz  analysiert  habe.  Marignac  (Ann.  Min.  [5]  9,  47;  J.  B.  1856,  299)  erhielt  bei 
sehr  wechselnden  Verhältnissen  der  Bestandteile  stets  nur  die  Kristalle  c).  Sie  sind  monoklin 
vom  prismatischem  Habitus  durch  Ausdehnung  nach  der  Hauptachse.  In  der  Zone  derselben 
liegen  das  Orthopinakoid  ooPoo,  die  Orthoprismen  ooP2,  ooP3  und  das  Prisma  ooP ;  in  der 
Zone  der  Orthodiagonale  das  basische  Pinakoid  OP,  das  Hemiorthodoma  — Poo,  das  Ortho- 
pinakoid ooPoo,  die  Hemiorthodomen  3Poo,  Poo  (letzteres  sehr  ausgedehnt);  in  der  Zone 
der  Klinodiagonalen  OP  und  die  beiden  Klinodomen  V2P00,  Pdö ;  in  der  Zone  der  negativen 
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klinodiagonalen  Polkante  außer  — Poo  die  beiden  Hemipyramiden  —  P2  nnd  — P.  — 
ooP  :  ooP  (Ende  der  Klinodiagonale)  =  *54°53' ;  ooP2  :  coP2  (Ende  der  Klinodiagonale)  = 
92°10' ;  ocPoc  :  ocP3  =  147°19' ;  OP  :  —  Poo  =  152°32' ;  OP  :  ooPoo  =  93°14' :  —  Poo  :  00P00  = 
*120»42' ;  ooPoo  :  3Poo  =  147°15' ;  ooPoo  :  Poo  =  115°50' ;  OP  :  —  P  =  131  °32' ;  OP  :  ooP  = 
91°29';  OP  :  —  P2  =  144°10';  OP  :  ooP2  =  92°20J :  OP  :  V"Poö=  152°42';  OP  :  Pdo  =  134°5' ; 
—Poo :  — P2  =  156°1' ;  —  Poo :  — P  =  138°21' ;  ooP  :  —Poo  =  *103°37'.  Die  beobachteten 
Winkel  weichen  von  den  berechneten  bis  zn  17'  ab.    Marignac. 


/ 
Ist  nach  Blomstrand  (Z.  anorg.  Chem.  1.  (1891)  10)  KO.JO 

\ 


SOo.OK 


nach     Feiedheuc 


0 
lebendort  2.  (1892)  383)  §£J  SO      jgK 

0 


OH 


Rammels- 

a. 

Skbullas. 

b. 

BERG. 

2K20 

188.6 

18.56 

18.48 

5K20 

471.4      26.49 

26.93 

2J,05 

667.4 

65.67 

62.53 

2J20-, 

667.4      37.51 

37.83 

2SÖ3 

160.2 

15.77 

8S03 

640.6      36.00 

35.18 

20,2J205,K20,2S03 

508.1 

100.00 

K20,2J205,4(K20,2S03) 

1779.4     100.00 

99.94 

c. 

MaRIGNAC. 

Blomstraxd. 

2K>0 

188.6 

26.92 

26.70 

26.88 

Jo05 

333.7 

47.65 

47.55 

34.23 

2SÖ3 

160.2 

22.86 

23  63 

22.82 

ELO 

18 

257 

2.85 

2.62 

KJ03,KHS04 

700.5 

100.00 

100.73 

99.95 

Kalium  uud  Phosphor. 


A.  Phosplwrkalium.  —  1.  Kalium  vereinigt  sich  mit  P  bei  geringer 
Erhitzung  (auch  bei  Druck.  H.  Dayt)  in  Stickstoff  unter  Erglühen.  Gay- 
LüSSAC  U.  THEXARD.  Unter  Steinöl  erfolgt  die  Verbindung  unter  Aufkochen  des  Oels. 
Magnus  (Pogg.  17,  527).  Ueberschüssiger  P  kann  durch  CS,  entfernt  werden.  Vigier  (Bull, 
soc.  chim.  1861,  7).  —  2.  Erhitztes  K  entzieht  dem  Phosphorwasserstoff  den  P. 
Gay-LusSaC  U.  Thenabd.  —  4.  Kalium  bildet  beim  Erhitzen  mit  glasiger  Phosphor- 
<äure  eine  rote  M.,  welche  mit  W.  schwerentzündliches  Phosphorwasserstoffgas  entwickelt: 
Gay-Lussac  u.  Thenard.  Wohl  ein  Gemenge  von  Phosphid  und  Phosphat.  —  Zur  Eein- 
darstellung  erhitzt  H.  Rose  (Pogg.  12.  547)  K  mit  P  im  Wasserstoffstrome 
bis  zum  Auftreten  einer  Feuererscheinung  und  zum  Verdampfen  des  über- 
schüssigen P.  —  Dunkel  schokoladebraun,  ohne  Metallglanz,  Gay-Lussac 
u.  Thenaed;  kupferrot,  metallglänzend,  kristallinisch,  bei  jedesmaligem 
Kristallisieren  nach  dem  Schmelzen  Blasen  weifend.  H.  Kose.  —  Verbrennt 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  mit  lebhafter  Lichtentwicklung  zu  Kaliumphosphat. 
H.  Da vy.  W.  zersetzt  unter  B.  von  bald  leicht,  bald  schwerentzündlichem 
Phosphorwasserstoff,  dessen  Volum  mehr  beträgt,  als  das  Volum  des  H, 
welches  das  in  der  Verbindung  enthaltene  K  entwickeln  würde.  Außer- 
dem erzeugt  "W.  Kaliumhypophosphit,  frei  von  Phosphat  und  scheidet  ein 
gelbes  Pulver  ab,  welches  sich  beim  Erhitzen  zu  P  vereinigt.  H.  Rose. 
und  nach  Magsus  Wasserstoffphosphor  (s.  d.)  ist. 

ä)  KP5.  —  Man  läßt  auf  roten  P  und  ein  Stück  K,  welche  sich  in 
einer  Kältemischung  befinden  gasförmiges  NEL  einwirken,  welches  zuerst 
das  K  auflöst.  Diese  Lsg.  färbt  sich  mit  der  Zeit  grünlich,  später  dunkel- 
rot (bromfarben).  Es  entweicht  dabei  etwas  EL  was  auf  die  B.  von  Kalium- 
amid  zurückzuiühren  ist.    Nachdem  man   das   verschlossene  Gefäß   einige 
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Tage  lang  in  Eis  hat  stehen  lassen,  filtriert  man  den  unangegriffenen  P 
über  Glaswolle  ab,  läßt  das  überschüssige  NH3  bei  0Ü  verdunsten  und 
erhitzt  den  zurückbleibenden  Eückstand  von  KP5.3NH3  auf  180".  Ist  stets 
durch  Kaliumamid  verunreinigt,  zersetzt  sich  an  feuchter  Luft  unter  Abgabe 
von  Phosphorwasserstoff.  —  Bei  Anwendung  überschüssigen  Kaliums  ent- 
stehen andere  Verb.    Hugot  (Compt.  rend.  121,  (1895)  206). 

ß)   K,P.    —  Beim    Erwärmen  von  PH.,K.    Joaknis  [Compt.  rend.   119,  (1894)  559). 

B.  Kaliumhydrophosphid,  „Phosphidure  de  potassium".  KPH2.  —  Man 
läßt  Phosphorwasserstoff  zu  einer  Lsg.  von  K  in  flüssigem  NH,  treten;  der 
Phosphorwasserstoff  verschwindet  allmählich  unter  Wasserstoffentwicklung, 
während  sich  eine  Flüssigkeit  bildet,  welche  sich  mit  dem  NH3  nicht 
mischt.  Die  Rk.  ist  fortzusetzen,  bis  die  in  der  Lsg.  schwimmenden  Tröpfcheu 
von  Ammoniakkalium  verschwunden  sind.  Die  so  erhaltene,  wie  Schwefel- 
kohlenstoff lichtbrechende  Flüssigkeit  setzt  beim  Entweichenlassen  des  NH; 
das  Kaliumhydrophosphid  in  feinen,  weißen  Nädelchen  ab.  —  Zersetzt  sich 
beim  Erwärmen  nach:  3PH2K  =  2PH3  -\-  PK3.  Eeagiert  mit  N20  unter 
ßntw.  eines  dem  N30  gleichen  Vol.  N.  W.  zersetzt  unter  Entwicklung 
von  PHD.    Joannis  (Compt.  rend.  119,  (1894)  557). 

JOANNIS 

K  54.16  53.29  54.27 

P  43.06  43.00  44.54 

2H 2/78 2J30 2.89 

PH2K  100.00  99.09  101.70 

C.  Phosphoroxyd-Kalium.  —  P4H.0K?  —  Phosphoroxyd  (vgl.  Bd.  I,  Abt.  2)  färbt  sich 
mit  KOH  Übergossen,  durch  Aufnahme  desselben  schwarz,  zersetzt  sich  aber  bald  in  Phosphor- 
wasserstoffgas und  Kaliumphosphat.  —  In  abs.  A.,  der  wenig  KOH  enthält,  löst  sich  wenig 
hinzugefügtes  Phosphoroxyd  mit  lebhaft  roter  Farbe,  durch  verd.  H  ,S04  als  Phosphorhydroxyd 
fällbar.  Fügt  man  mehr  Phosphoroxyd  zu  der  roten  Lsg.,  so  färbt  es  sich  braun,  ohne  sich 
zu  lösen;  noch  mehr  Oxyd  fällt  alles  zuvor  gelöste.  Die  braune  Verb,  zersetzt  sich  beim 
Waschen,  selbst  mit  abs.  A.,  unter  Entfärbung  in  Kaliumphosphat  und  Phosphor- 
oxyd. Le  Verrier  (Ann.  Chim.  Phys.  65,  266).  Gautier  (Compt.  rtnd.  76,  49),  welcher 
die  Existenz  von  Le  Verrier's  Phosphoroxyd  bestätigt,  demselben  aber  die  Formel  P4H0 
erteilt,  findet  es  in  2°/0iger  kalter  NaOH  ohne  Rückstand  1.,  wobei  ein  Gemenge  von 
Phosphorwasserstoff  und  H,  eine  Lsg.  von  Natriumphosphat  und  -hypophosphit  und  (vorüber- 
gehend?) ein  brauner  unl.  Rückstand  gebildet  wird,  welcher  an  feuchter  Luft  wieder  den 
ursprünglichen  Körper  bildet.  —  Der  „feste  Phosphorwasserstoff"  von  Rüdorff  (J.  B.  1866, 14), 
löst  sich  in  alkoholischer  Kalilauge  unter  Wasserstoffentwicklung  zu  einer  roten  Lsg. ;  da  dieser 
„Phosphorwasserstoff"  in  Wahrheit  hydroxyliert  ist,  so  enthält  die  Lsg.  das  Kaliumsalz 
dieses  Oxyphosphorwasserstoffes.  Franke  (.7.  prakt.  Chem.  [2]  35.  (1887)  341)  erteilt  ihm 
die  Formel  P4H.OK. 

D.  Unterphosphorigsaures  Kalium.  KH2P02.  —  1.  Man  zersetzt  das  Ca-Salz 
durch  K2C03  (H.  Rose),  das  Ba-Salz  durch  K,S04,  Wtjrtz,  verdunstet  in  beiden 
Fällen  das  Filtrat  zur  Trocknis,  extrahiert  mit  A.  und  verdunstet  im 
Vakuum.  —  2.  Man  kocht  KOH  mit  P,  läßt  die  Lsg.  an  C02 -haltiger  Luft 
verdunsten  und  zieht  mit  A.  aus.  —  3.  Man  kocht  alkohol.  KOH  mit  P,  gießt 
die  Lsg.  vom  Ueberschuß  desselben  ab,  versetzt  sie  mit  mehr  A.,  besonders, 
falls  sich  viel  Salz  ausgeschieden  hat,  um  es  wieder  zu  lösen,  stellt  sie  mit 
gevulvertem  KHC03  hin,  um  das  übrige  KOH  in  Karbonat  zu  verwandeln, 
dekantiert  und  destilliert  den  A.  ab.  H.  Rose  (Pogg.  12,  84;  32,  467). 
Auf  ähnliche  Weise  erhielten  früher  Grotthüss  (Ann.  Chim.  64,  20j  und  Sementini  (Schic. 
17,  384)  dieses  Salz,  welches  letzterer  für  Phosphorkali  hielt.  —  Hexagonale  Tafeln, 
welche  bei  100°  nicht  an  Gewicht  verlieren.  Wubtz.  Entwickelt,  bei  Luft- 
abschluß geglüht,  leichtentzündlichen  Phosphorwasserstoff  und  hinterläßt 
Kaliumpyrophosphat.  H.  ROSE.  %  des  H  entweichen  frei,  75  an  P  gebunden,  der 
Rückstand  ist  ein  Gemenge  von  Pyrophosphat  und  Metaphosphat.  Rammelsberg  (B-r.  5,  492). 
Verbrennt  an  der  Luft  erhitzt  mit  gelber  Flamme.  Verpufft  beim  Ab- 
dampfen mit  HN03  heftig.    Sementini.    Beim  Kochen  mit  KOH  wird  unter 
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Entw.  von  H  zunächst  Kaliumphosphit,  dann  bei  größerer  Konz.  Kalium- 
phosphat gebildet.  H.  Rose  (Pogg.  12,  297;  58.  310).  An  der  Luft  noch 
schneller  zerfließend  als  CaCl2,  Dulong;  IL  in  schwachem,  weniger  in  absol. 
A.  und  nicht  in  Ae.    Wuktz  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  7,  192;  Ann.  58,  51). 

Kristalle.                                               Wubtz. 
K                      39.1                      37.56                      37.65 
P                       31                          29.78 
2H                        2                            1.92                         1.93 
20 32 30.74 

KH2P02  104.1  100.00 

E.  Phosphorig  saures  Kalium,  a)  K2HP03.  —  Mit  KOH  neutralisierte 
H3P03  liefert  im  Vakuum  einen  dicken  Sirup,  in  dem  sich  kleine  Kristalle 
befinden.  H.  Rose  (Pogg.  9,  28).  Nicht  kristallisierbar,  an  der  Luft  zer- 
fließend, in  A.  unlöslich.  Dulong.  Das  bei  280°  getrocknete  Salz  ist 
K2HP03.     WußTz  (Ann.  58,  69).  — 

b)  KH.2P03.  —  Man  neutralisiert  eine  Lsg.  von  phosphoriger  Säure 
unter  Zugabe  von  Methylorange  mit  KOH  oder  K2C03  und  dampft  bei  100° 
ein,  bis  dieselbe  beim  Erkalten  kristallisiert.  Hält  im  Vakuum  immer 
etwas  W.  zurück,  welches  es  bei  100°  abgibt.  1  g  Wasser  löst  bei  10°  ca. 
1.72  T.  des  Salzes.  Amat  (Compt.  renal.  106,  (1888)  13531  Monokline  Prismen. 
Dtjpet  (Bull.  soc.  frane.  miner.  14.  206). 

Amat. 
P  25.8  25.5 

K20  39.2  39.7;  40.1;  42.2 

e)  K,HP03,2H3P03.  —  Die  zur  Hälfte,  besser  zu  1/3  mit  Kaliumkarbouat 
neutralisierte  phosphorige  Säure  liefert  beim  Verdunsten  im  Vakuum  eine 
Kristallkruste  und  sehr  saure,  unregelmäßige  Blätter,  welche  bei  200°  mit 
unbedeutendem  Verlust  schmelzen  und  bei  250°  unter  Entw.  von  Phosphor- 
wasserstoff sich  zersetzen.     Wurtz  (Ann.  58.  63). 

WüBTZ. 

2K  78  24.22  24.33    24.00 

7H  7  2.18  2.21 

3P  93  28.88 

90 144 44.72 

K2HP03,2H.,P03  322  100.00 

F.  Unterphosphorsaures  Kalium.  (Nomenklatur  nach  Salzer.)  a)  Neutrales. 
K4P20Ä,8H20.  —  Dikaliumsubphosphat  zerlegt  KäC03  nur  bis  zur  Bildimg  von  b.  — 
Man  löst  1  Mol.  Dikaliumsubphosphat  mit  2  Mol.  KOH  in  W.,  dampft  zur 
Sirupkonsistenz  ein  und  verdunstet  weiter  im  Exsikkator.  Salzer  (Ann.  211. 
(1882)  14).  —  Kann  durch  Digestion  des  Baryumsalzes  mit  K2S04  nicht  gewonnen  werden, 
da  die  Keaktion  in  beiden  Richtungen  verläuft.  Bansa  (Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  135).  — 
In  etwas  weniger  als  dem  vierten  Teil  W.  löslich,  unl.  in  A.,  wird  aber 
durch  letzteren  aus  der  wss.  Lsg.  nicht  ausgefällt.  Die  Lsg.  reagiert  stark 
alkal.,  zieht  aber  kein  C02  an.  Das  Salz  schmilzt  bei  ca.  40°  in  seinem 
Kristallwasser,  verliert  bei  60°  6  Mol.,  bei  150  den  Rest  des  Vf.,  ohne  sich 
dabei  zu  zersetzen.  Geht  bei  höherer  Temperatur  in  Kaliumpyrophosphat 
über,  ein  geringer  Teil  erleidet  tiefergehende  Zersetzung.  Salze  h.  — 
Rhombische  meist  sehr  unvollkommen  ausgebildete  trübe  Kristalle,  gewöhnlich  tafelförmig 
nach  der  Basis  oder  pyramidal,  in  letzterem  Falle  von  tetragonalem  Habitus,  a  :  b  :  c 
=  09458:1:1.0124.  Beobachtete  Flächen:  flllUOOl],  [100J.  Gemessen:  (lll):(lll)  =  *73°54': 

111):  (111)  =  *68020';  (111)  :  (111)  =  69°10';  (001)  :  (111)  =  55°50';  (111)  :  (100)  =  53°0'. 
Hattstjofbr  [Z.  Kryst.  6,  (1882)  113). 

Kristalle.  Salzeb. 

2K20  188  41.05  — 

P204  126  27.51  27.49 

8H20 144 3JL44 31.77 

KiPjOe^HsO        358  100.00 
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Entwässert.  Salzeb. 

2K20                 188                59.87  — 

P204               126                40.13  40.28 


K4P206  314  100.00 

b)  TriJcaliumsubphosphat.  K3HP206,3H20.  —  Am  besten  durch  Auflösen 
von  einem  Mol.  Dikaliumsubphosphat  und  1  Mol.  KOH.  ähnlich  wie  das 
neutrale  Salz.  Verhält  sich  gegen  A.  ähnlich  wie  dieses,  ist  mit  stark 
alkal.  Rk.  in  der  Hälfte  seines  Gewichts  W.  löslich.  Verliert  bei  100° 
ohne  zu  schmelzen  sein  Kristallwasser  und  verbrennt  bei  höherer  Tempe- 
ratur mit  ruhiger  Flamme,  wahrscheinlich  zu  einem  Gemisch  von  Pyro- 
phosphat  und  Metaphosphat  mit  Phosphoroxyd.   Salzeb  (Ann.  211,  (1882)  16). 

Wasserhaltig       Salzeb. 
(K3H)02  150  45.46  — 

P204  126  38.18  38.40 

3H20 54 16l36 «U3 

KsHP2Od,3H20  330  100.00 

Entwässert         Salzeb. 
(K3H)02  150  54.35 

P204  126  45.65  45.64 


KsHPaO«  276  100.00 

Monosymmetrisch.   Meist  tafelförmig,    a  :  b  :  c  =  0.4224 :  l :  0.9902.  ß  =  89°35\ 
Beobachtete  Flächen:  (001),  (010),  (111),  (111),  (112),  (112),  (021),  (011).    Gemessen:  (111) :  (III) 
=  *42«34';  (111):(1I1)  =  *42°22';  (lll) :  (111)  =  42°50';  (111) :  (001)  =  *68°13';  (111)  :  (010) 
=  68°46';(lll)  :(010)  =  68o43';(lll):(00ll  =  6900';(ll2):(112)  =  35"26';(ll2):(00l)  =  52°2' 
(112) :  (010)  =  72°12';   (112)  :  (111)  =  16°50';   (112)  :  (001)  =  52°12';  (110)  :  (001)  =  89u30' 
(110  :  (010)  =  67"0';  (110)  :  (111)  =  21°15';   (001)  :  (021)  =  63°12';   (010)  :  (021)  =  26°30' 
(011)  :  (001)  =  44"30';  (011) :  (010)  =  45°8';   (112) :  (111)  =  59°43'.  '  Berechnet:  (112) :  (112) 
=  35°32' ;   (110)  :  (110)  ==  45°48' ;   (021)  :  (051)  =  53°36' ;   (011)  :  (011)  =  89°26'.     Haushofer 
(Z.  Kryst.  6,  (1882)  114. 

c)  Dikaliumsubphosphat.  K2H2P206  mit  2  oder  3  H20.  —  10  T.  BaBL,P206 
werden  möglichst  fein  zerrieben  mit  einer  Lsg.  von  5.22  T.  K2S04  in  50  bis  60  T. 
W.  in  eine  Flasche  geschlämmt  und  unter  öfterem  Umschütteln  so  lange 
digeriert,  bis  die  Flüssigkeit  keine  Schwefelsäurereaktion  mehr  gibt.  Beim 
Eindampfen  der  filtrierten  Lsg.  kristallisiert  das  Salz  entweder  in  Prismen 
mit  3  Mol.  W.  oder  in  schief-rhombischen  Tafeln  mit  2  Mol.  W.  oder  gleich- 
zeitig in  beiden  Formen.  Eine  bestimmte  Methode,  nur  eine  Form  zu  er- 
halten, wurde  nicht  gefunden.  Die  Prismen  verwittern  sehr  rasch,  die 
Rhomben  sind  luftbeständig.  Beide  Salze  sind  in  etwa  3  T.  kalten  oder 
1  T.  kochendem  W.  1.  und  werden  durch  A.  als  kristallinisches  Pulver 
abgeschieden.  Sie  reagieren  stark  sauer,  verlieren  bei  100°  alles  Kristall- 
wasser und  verbrennen  bei  höherer  Temperatur,  indem  der  H  unter  Spratzen 
entweicht  und  Kaliummetaphosphat  zurückbleibt.    Salzer. 

Formen  des  Salzes  mit  2H.,0:  Monosymmetrisch.  Dünntafelförmig. 
Beobachtete  Flächen:  (001),  (110).  (111), "(lll).  (221),  (221),  (010),  (011),  (021).  a:b:c  = 
0.7421  :  1  :  0  7949.  ß  =  81°50'.  Gemessen:  (110) :  (110)  =  *72°36';  (110)  :  (001)  =  *83°26'; 
(021)  :  (021)  =*64°52';  (021)  :  (010)  =  32°26' ;  (011)  :  (001)  =  38°0';  (221)  :  (221)  =  64°36'; 
(221)  :  (221)  =  70°24':  (221)  :  (001)  =  75"0';  (221)  :  (001)  =  63<>47';  (111)  :  (lll)  =  60"47'; 
(111)  :  (001)  =  49»7';  (lll)  :  (001)  =  57°23';  (110)  :  (221)  =  19°39';  (110)  :  (221)  =  21°19': 
(110)  :  (lll)  =  39°U';  (221)  :  (111)  =  14°40';  (221)  :  (lll)  =58  50':  (221)  :  (111)  =  17°52\ 
Berechn.  (111)  :  (lll)  =  53°22'.    Haushofeb  (Z.  Krist.  6,  (1882),  116).  — 

Formen  des  Salzes  mit  3H20:  Rhombisch,  kurzprismatisch  oder  tafel- 
förmig, a  :  b  :  c  =  0.9873  :  1  :  0.9190.  Beobachtete  Flächen:  (100),  (010),  (001),  (011). 
(013),  (203),  (HO).  Gemessen :  (100)  :  (110)  =  *44°38' ;  (010)  :  (011)  =  *42°25' ;  (110)  :  (010)  = 
45°18';  (llO) :  (110)  =  89°30':  (110)  :  (110)  =  90"52';  (010)  :  (013)  =  73°8':  (001)  :  (203)  = 
33°34';  (001)  :  (013)  =  16°50'.  Berechn.  (203)  :  (013)  =  37»17';  (011)  :  (110)  =  61°43'; 
(203)  :  (110)  =  53°41' ;  (203) :  (011)  =  55°51' :  (110) :  (013)  =  78°8'.    Haushofeb. 
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mit  3H20 

Salzeb. 

mit  2H20 

Salzeb. 

K*0 

94 

32.19 

— 

K„0 

94 

34.31 

— 

H20 

18 

6.17 

— 

H20 

18 

6.57 

— 

P204 

126 

43.15 

43.25 

P.O, 

126 

45.98 

42.82 

3H20 

54 

1849 

18.95 

2H0 

36 

13.14 

13.01 

XJSJP&PBiO      292 

100.00 

K2H2P20„,2H,0    274 

100.00 

Salzeb 

Salzer 

entwäss. 

erhalten 

aus  mit  3H20 : 

aus  mit  2H20: 

K„0 

94 

39.49 

— 

— 

H»0 

18 

7.57 

— 

— 

Po04 

126 

52.94 

53.37 

52.66 

K2H,P206       238  100.00 

d)   Trikaliumdisubphosphat.      K3H5(P206)2,2H20.    —    Mau    löst   3    Mol. 
von  c)  und  1  Mol.  Unterphosphorsäure  und  dampft  zur  Kristallisation  ein. 
Entsteht   auch,  allerdings  oft   nicht  ganz  rein,  wenn  etwas  mehr  Säure 
angewandt   wird.      Aus    W.   unverändert    umkristallisierbar ;    die    besten 
Kristalle  entstehen  bei  Gegenwart  von  etwas  überschüssiger  Säure.    L.  in 
2'/2  T.  kaltem,   */6  T.   kochendem  W.,  unl.  in  A.,   der   die  wss.  Lsg.  unter 
Abscheidung  von  c  fällt,  während  Säure  in  Lösung  bleibt.    Vollkommen 
luftbeständig;  verliert  bei  100°  alles  Kristallwasser  und  verhält  sich  bei 
höherem  Erhitzen  ähnlich  wie  c.    Salzer. 

Rhombisch,     a  :  b  :  c  ==  0.6792  : 1  : 0.8508.     Beobachtete  Flächen:  (110),  (211),  (010). 
(011),  (001).    Gemessen:  (110)  :  (110)  —  *68°22';  (Oll)  :  (Oll)  =  *80°47';  (011) :  (110)  =  68  _'; 
(211):  (211)  =  125°16'.    Fresenius  (Z.  Krist.  'S,  (1879),  611).    Wurde  von  diesem  als  halb- 
saures Salz  beschrieben.    Haushofeb  (Z.  Krist.  6,  (1882),  beobachtete  noch  die  Fläche  (201) 
und  maß  (201) :  (001)  =  68°0'. 

Salzer. 
1.         2.  3.  4.  5.  6.  7.  8. 

(K3H5)04  186      39.26        _______ 

2P204  252      53.16      53.00    53.45    53.72    53.57    53.39    53.29    52.97    52.94 

2H20 36        7.58       7.58      7.50      7.25      —        —        6.74       —        — 

K3H5(P206)2,2Hi!0  474    100.00 


entwässert. 
(K3H5)04     186  42.47 

2P204  252  57.53 


Salzer. 
2.  3. 


57.37 


57.78 


57.65 


57.44 


57.41^ 


K3H5(P206)2       438  100.00 

1.  und  2.  waren  Nebenprodukte  von  der  Darstellung  des  Salzes  e),  bei  3.,  4.  und  7. 
war  die  Flüssigkeit  nach  der  Formel  K2H.,(P03)3,  bei  5.  nach  der  Formel  KaH5(P03)4  zu- 
sammengesetzt, 6.  und  8.  waren  um  kristallisiert. 

e)  Monokaliumsubphosphat.  KH3P,06.  —  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  c) 
mit  noch  etwas  S.,  verdampft  auf  dem  Sandbade,  bis  zum  beginnenden  Stoßen 
und  Bildung  einer  Salzhaut  und  läßt  dann  langsam  erkalten,  wobei  keine 
plötzliche  Kristallisation  eintreten  darf,  da  sich  sonst  andere  Hypophosphate 
in  großer  Menge  mit  ausscheiden.  Kann  überhaupt  niemals  ganz  frei  von 
solchen  (besonders  von  der  Verbindung  d)  erhalten  werden,  doch  lassen  sich 
die  bis  zu  1  cm  langen,  scharf  zugespitzten  Kristalle  durch  Auslesen  isolieren. 
Aus  W.  nicht  umkristallisierbar.  Reaktion  stark  sauer.  Lsl.  in  l1/,  T. 
kaltem  und  ]/»  T.  kochendem  W.;  aus  ersterer  Lsg.  kristallisiert  beim 
Verdunsten  fast  nur  d)  aus  letzterer  KH3P206.  Beim  Fällen  mit  A.  geht 
ein  Teil  der  S.  in  die  Lsg.  Wird  selbst  bei  langem  Erhitzen  auf  100° 
nicht  verändert,  ist  also  kein  übersaures  Salz.  Bei  120°  schmilzt  es  und 
erleidet  mit  der  Zeit  durch  Oxydation  eine  Gewichtszunahme  bis  zu  6°/0. 
Die  zurückbleibende,  zähflüssige,  sehr  hygroskopische  und  11.  Schmelze 
besteht  wahrscheinlich  aus  K2H2Pi!07  und  _»P08.  Beim  Erhitzen  im 
zugeschmolzenen  Rohr  entsteht  wahrscheinlich  Pyrophosphat  und  Pyrophos- 
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phit.    Verbrennt   bei   stärkerem   Erhitzen    an    der  Luft   unter  lebhaftem 
Spratzen  und  hinterläßt  Metaphosphat.    Salzer. 

Monosymmetrisch,  flach  prismatisch,  gipsähnlich,  a  :  b :  c  =  0.9331 :  l :  0  6612 
rf  =  43°7'.  Beobachtete  Flächen:  (100),  (010).  (011),  (001).  Gemessen:  (110)  :  (110)  = 
*65°3';  (001)  :  (110)  =  *52°1';  (011) :  (Oll)  =  *51°32':  (010)  :  (011)  =  64°4';  (011)  :  (110)  = 
38-6'.     Berechn.  (011)  :  (001)  =  25°46'.     Haüshofee  (Z.  Krist.  6,  (1882)  117). 

Salzeb. 
(KH,)0,  74  37  — 

_PiOJ 126 63 62.91 

"  KH3P206  200  100 

G.  Orthophosphorsaures  Kalium,  a)  Trikaliumphosphat.  K3P04.  —  1.  2  Mol. 
H.3P04  entwickeln  beim  Glühen  mit  überschüssigem  K2C03  3  Mol.  CO, 
durch  B.  von  K3P04.  Die  Lsg.  der  Schmelze  in  W.  liefert  kleine  in  W. 
sll.  Nadeln.  Graham  (Pogg.  32,  47).  —  Technische  Darstellungsmethoden :  1.  Aus 
Thomasschlacken  gewonnenes  Eisenphosphat  wird  unter  5 — 6  Atm.  Druck 
mit  Kaliumsulfld  umgesetzt.  Drevermann  (Dingl.  244,  228).  —  2.  Thomas- 
schlacken oder  Calciumphosphate  werden  mit  K.2S04  und  Kohle  geschmolzen. 
Imperatori  (C.-B.  1887,  48).  —  3.  Eine  gleichmäßige,  pulverförmige  Masse 
von  natürlichen  unlöslichen  Phosphaten,  Kohlepulver  und  K_,S04  wird  auf 
hohe  Temperatur  erhitzt  und  das  entstehende  Kaliumphosphat  von  den 
Sulfiden  und  Alkalisalzen  durch  A.  getrennt.  Helouts  u.  Rychonnet 
Französ.  Pat.  210804.  —  4.  Statt  mit  A.  zu  fällen  kann  man  bei  Methode  3  das 
beigemengte  Kaliumsulfid  durch  Phosphorsäure  gleichfalls  in  Phosphat 
überführen  und  die  Lsg.  eindampfen.  Holverscheit  (D.  R.-P.  82460).  — 
Glüht  man  KH2P04  heftig  mit  KOH,  so  entsteht  eine  weiße  IL,  die  in  gelinder  Glühhitze 
zu  einem  klaren  Glase  schmilzt,  welches  bei  jedesmaligem  Erkalten  wieder  undurchsichtig 
wird.  Sie  löst  sich  fast  nur  in  h.  W.  und  fällt  beim  Erkalten  in  Kristallkörnern  nieder. 
LI.  in  verd.  H3P04,  HCl  und  HNO,  zu  einer  klebrigen  Flüssigkeit,  woraus  das  Salz  bei 
einiger  Konzentration  durch  Alkalien  körnig  gefällt  wird.  Dareacq  (Ann.  CJiim.  40,  176).  — 
Nach  Staudenmaieu  (Z.  anorg.  Chem.  5.  (1894)  393),  hat  Dabracq  Monokaliummetaphosphat 
erhalten. 

Neutralisationswärme  2H3P04lös.  +  3K20Lös. -f-  36.9  Kai.  Graham  ; 

Berthelot  u.  Louguinine  (Compt.  rend.  81,  (1875)  1011). 

Leitfähigkeit  bei  17°  (n  =  — ) : 

n      0.1      0.05      0.02      0.01      0.005      0.002. 

ft     74.5     85.2      97.9     105.6     107.5      108.4.    Berthelot  [Ann.   Chim.   Phys.  [6]  28. 

(1893)  18).  — 
Wärmeausdehnungskoeffizient  wäßriger  Lösungen : 

Temp.  106  g  im  Lit.  212  g  im  Lit. 

0-5  209  326 

5-10  243  340 

10—15  279  356 

15-20  310  377 

20-25  344  394 

25-30  365  409 

Fobch  [Wiedem.  Ann.  [2]  55,  (1895)  120). 

Die  wss.  Lsg.  reagiert  mit  Schwefel  nach  6K3P04  -f-  3H20  -f-  Sn  +  2 
=  K4Sn  +  K.2S20o  -f-  6K2HP04.  Filhol  u.  Senderens  (Compt.  rend.  96. 
(1883)  1051).  — 

a.  Saüssürr. 

3K20  282.8  66.57  65 

PüOs  142  33.43  35 

K3P04  424.8  100.00  100 

b)  Dikaliumphosphat.  K,HP04.  —  Wird  nicht  kristallisiert  erhalten. 
Gkaham.  —  Aus  Lösungen,  welche  berechnete  Mengen  KOH  oder  KäCOa  und  H.,P04  ent- 
halten, kristallisieren  stets  saurere  Phosphate.  Staudenmaier  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894) 
383).  —  Wird  im   großen  aus   K,S  und  H3P04   gewonnen.      Clemm  (C.-B. 
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1879,  608).     Neutralisations wärme:   H3P04Lös.  -f  K>0Lös.  .  ...  +  26  Kai. 
Graham;  Berthelot  u.  Longuinine. 

Leitfähigkeit  für  solche  Lösungen  bei  17°:  (n  =— ). 

n        0.1        0.05        002        001        0005        0.002        0.001       0.000. 
t*      69  6        74.8        80.0        83.7         87.4  91.0  93.2        102.0.    Berthelot  (Ann. 

(Mm.  Phys.  [6]  28,  (1893)  16). 

Wärmeausdehnungskoeffizient  der  Lösung: 

Temp.     87  g  im  Lit.     174  g  im  Lit.     348  g  im  Lit. 

0-5  153  250  338 

5-10  196  277  349 

10—15  236  303  363 

15-20  272  331  379 

20-25  311  356  390 

25—30  344  376  405 

30-35  374  396  418 

35-40  404  416  432  Forch. 

c)  Monokaliumphosphat.  KH2P04.  —  1.  Man  fügt  zu  K2C03  wäßrige 
H3P04,  bis  die  Lsg.  Lackmuspapier  rötet,  dieses  aber  beim  Trocknen 
wieder  blau  wird.  —  Neutralisiert  man  eine  Lsg.  von  H3P04  genau  mit 
KOH  und  dampft  ab,  so  kristallisiert  dieses  Salz  aus  einer  alkal.  Mutter- 
lauge. Mitscheelich.  —  2.  Man  erhitzt  unl.  Kaliummetaphosphat  zum 
Schmelzen,  gibt  etwas  KCl,  K,C03  oder  Na.2C03  hinzu  und  läßt  dann  so 
rasch  abkühlen,  daß  die  M.  nicht  kristallinisch  erstarrt.  Dieses  Gemisch 
von  Meta-  und  Pyrophosphat  ist  in  W.  löslich  und  wird  nach  Zusatz  der 
berechneten  Menge  H3P04  durch  gespannten  Wasserdampf  in  Orthophosphat 
übergeführt.  Salzbergwerk  Neu-Stassftjrt  (D.  R.-P.  66976).  —  3.  Man 
behandelt  Calciumphosphat  mit  KHS04  und  wenigstens  dem  15  fachen 
seiner  Menge  an  Wasser.  Goldschmidt  (D.  R.-P.  84380)  —  4.  Man  knetet  drei 
Tage  lang  in  der  Kälte  oder  erhitzt  unter  Umrühren  Tricalciumphosphat  mit 
KHS04  und H.2S04  nach  Ca3(P04)2  +  2KHS04  +  H2S04  =  3CaS04  +  2KH2PO,. 
Jat  und  Dupasquier  (Bull.  soc.  chim.  13,  441). 

Die  Umsetzung  von  primärem  Calciumphosphat  mit  K2S04  ist  mit  großen  Verlusten 
an  Kaliumsalz  verbunden,  da  hierbei  ein  unlösliches  Calcmmkaliumsulfat  neben  Gips  nieder- 
fällt. Man  setzt  daher  das  Calciumphosphat  zuerst  mit  Na2S04  um,  und  behandelt  dessen 
Lsg.  in  der  K.  mit  K2S04.    Vorster  und  Grüneberq  (D.  R.-P.  84954). 

Tetragonale  Kristalle.  Spez.  Gew.  2.298—2.35.  H.  Schiff  {Ann.  112,  88; 
./.  B.  1859,  16),  2.403,  Buignet  (J.  B.  1861,  15).  2.321,  bei  4°,  Schröder 
(Dichtigkeitsmessungen  1873).  —  Kombinationen  des  Protoprismas  cc  P  mit  der 
Pyramide  P.  Zuweilen  sind  es  nur  Pyramiden.  Aus  Auflösungen  mit  freier  Säure  erscheinen 
die  Kristalle  mit  gekrümmten  Prismenflächen  und  auch  rücksichtlich  der  Winkel  der  Flächen 
unregelmäßig  ausgebildet.  P  =  86°24'  (Mittelkante);  122"6'  (Polkante).  Mitscherlich 
(Ann.  Chim.  Phys.  49,  364 ;  Brooke  (Ann.  ofphil.  23,  450).  Optische  Eigenschaften :  Senarmont 
(Ann.  Clüm.  Phys.  [3]  33,  391).  Topsöe  u.  Christiansen  ( Vidensk.  Selsk.  Skr.  [5]  9,  660).  — 
Aus  alkal.  Lsg.  sehr  kurzprismatische  Kombinationen;  aus  reinem  W.  lange, 
nach  der  Hauptachse  ausgebildete  Nadeln.  Staudenmaier  (Z.  anorg.  Chem.  5, 
(1894)  385). 

Neutralisationswärme :  2H3P04Lsg.  +  K2OLSg. . . . .  -J- 14.4  Kai.  Graham  ; 
Berthelot  u.  Louguinine.  — 

Leitfähigkeit  bei  14°: 


1 

27  2 

136 

544 

fl 

64.0 

66.7 

73.5    Boutv  [Ann  Chim.  Phys.  [6]  14,  1884). 

Bei 

17° 

10 

20        50 

100 

200       500        1000     =o 

61.0 

64.3     67.4 

69.6 

71.8      73.8        75.0    79.4    Berthelot  (Ann.  Chim. 

[6]  28,  (1893)  14). 
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Wärmeausdehnungskoeffizient  wäßriger  Lösungen : 


Temp. 

68  g  im  Lit. 

136  g  im 

0-5 

95 

168 

5—10 

148 

208 

10—15 

197 

244 

15—20 

242 

283 

20—25 

283 

316 

25-30 

321 

344 

30—35 

358 

374 

35—40 

391 

404 

Fobch  (Wiedem.  Ann.  [2]  55,  (1895)  120. 

Molekularrefraktion  D  fest  23.69,  gelöst  29.47.  Gladstone  u.  Hibbebt 
(Chem.  Soc.  71,  822).    Spez.  Wärme  bei  17—18°:  0.208.    Kopp. 

Die  Kristalle  bleiben  bei  204"  glänzend.  Graham.  Sie  schmelzen  in 
der  Hitze  zu  einem  klaren,  beim  Erkalten  undurchsichtig  werdenden  Glase 
von  Kaliummonometaphosphat.  —  Schmeckt  sehr  sauer;  rötet  stark  Lack- 
muspapier, jedoch  so,  daß  die  Rötung  beim  Trocknen  verschwindet.  Leicht 
in  W.,  nicht  in  A.  löslich.  Vauquelin  (Ann.  Chim.  74,  96).  Mitscherlich 
(Ann.  Chim.  Phys.  19,  364).  Brooke  (Ann.  Phil.  23,  450).  Löst  sich  in 
wäßrigem  20°/nigem  Kaliumacetat.    A.  Stromeyer. 

d)  Molekularverbindung  von  Monokaliumphospliat  und  Orthophosphorsäure; 
Fünffachsaures  Kaliumorthophosplmt.  KH3(P04)2.  —  (Nomenklatur  nach 
Staudenmaie r.)  Die  Lsg.  gleicher  Moleküle  KH,P04  und  H3P04  wird  auf 
dem  Wasserbade  bis  zur  Sirupkonsistenz  eingedampft.  Beim  Erkalten,  ev. 
längerem  Stehen,  kristallisieren  decimeterlange  Nadeln,  oft  durch  Vor- 
herrschen eines  Flächenpaares  abgeplattet.  Zersetzen  sich  mit  A.,  indem 
sie  milchweiß  werden.  Schmelzen  bei  127°;  die  Schmelze  erstarrt  beim 
Erkalten  nicht  wieder,  sondern  bildet  eine  fadenziehende  M.  Bei  mäßiger 
Glühhitze  entweicht  zunächst  W.,  dann  langsam  freie  Phosphorsäure, 
während  Monokaliummetaphosphat  hinterbleibt.    Staudexmaier. 

Staudenmaiee. 
K20  2009  19.96 

2P205  60.68  60.34 

5H20 19.23 19.94;  19  98 

2(KH2P04,H3P04)        100.00  100.25 

e)  Molekular  Verbindungen  von  Mono-  und  Dikaliumphosphat.  a)  K7H5(P04)2. 
2H20.  —  50  g  KHoP04  werden  mit  23  g  reinem  KOH  und  etwa  50  cem  W. 
unter  Luftabschluß  digeriert  bis  Lsg.  eingetreten  ist.  Diese  gibt  nach 
mehrwöchentlichem  Stehen  über  Schwefelsäure  sehr  schwer  filtrierbare,  sehr 
zerfließliche,  undeutlich  ausgebildete  Kristalle.  Staudexmaier  (Z.  anorg. 
Chem.  5,  (1894)  390). 

7K,0 
4P205 

5H20  (Konstitutionsw.) 
4H20  (Kristallw.) 

2(3K2HP04,KH2P04)  100.00  99.12  100.28 

ß)  K5H4"(P04):>,,H20.  —  Man  läßt  die  Lsg.  von  3  Mol.  KH,P04  und 
1  Mol.  K2C03  kristallisieren.  Es  scheidet  sich  zuerst  über  Schwefelsäure 
nur  KH2P04  ab,  bis  die  Lsg.  zähflüssig  und  schleimig  wird  Auch  dann 
kristallisiert  noch  ein  Gemenge  von  KH2P04  mit  K5H4(POJ3.  Nach  erneutem 
Abfiltrieren  und  Stehenlassen  über  Schwefelsäure  erhält  man  sehr  schwer 
zu  filtrierende  Kristalle;  sehr  zerfließlich,  äußerst  11.,  von  alkalischer  Rk. 
Beim  Umkristallisieren  entsteht  zuerst  KH2P04 ;  geht  beim  Glühen  in  Pyro- 


Staudenmaiee. 

1. 

2. 

3. 

47.47 

47.54 

47.68 

— 

40.87 

40  71 

40.75 

40.93 

6.48 

\  11.91 
\  11.83 
)  1187 

6.76 

6.51      6.71 

5.18 

5.09 

5.02      4.95 
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und  Metaphosphat  über.  Rhombische  Kristalle,  nach  der  Hauptachse  gestreckt, 
centimeterlang,  1  —  2  mm  dick,  die  vorherrschend  zwei  Pinakoide  zeigen: 
das  Prisma  tritt  nur  als  schwache  Abstumpfung  auf.  Staudenhaiee 
(Z.  anory.  Chem.  5.  (1894)  386).  Ist  identisch  mit  einem  von  Beezelius 
(Lehrb.  d.  Chem.  5.  Aufl..  ('1845)  3,  136,  als  Dikaliumphosphat  beschriebenen 
Salze. 

Staüdenmaier. 
5KoO  42.38  4233 

3P„05  46.88  46.95 

2H,0  (Kristallw.)  3.58  3.69 

_  4H.,0  (Konstitutionsw.) 716 7.17 

2(2K2HP04,KH2P04)  10000  100.14 

H.  Pyrophosphorsatires  Kalium,  a)  Tetrakaliumpyrophosphat.  K,P207. 
a)  Wasserfreies.  —  1.  Durch  Glühen  von  G,  b.  Geaham.  —  2.  Durch  Glühen 
oder  Erhitzen  des  wasserhaltigen  Salzes  über  300°.  Schwaezenbeeg. —  3.  Beim 
Behandeln  von  wasserfreier  Phosphorsäure  mit  absolut  alkoholischem  KOH. 
Gladstone.  —  4.  Beim  Eintropfen  von  POOL,  in  mäßig  konz.  KOH;  bei 
Verdünnung  wird  auch  Orthophosphat,  beim  Auftropfen  von  P0C13  auf 
festes  KOH  auch  Kaliummetaphosphat  gebildet.  Gladstone  (J.  Chem.  Soc. 
[2]  5,  435;  J.  B.  1867,  148).  —  Weiße  geschmolzene  M.,  die  an  der  Luft 
sehr  leicht  zerfließt.  — 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Man  vermischt  alkoholisches  KOH  mit  etwas 
überschüssiger  H:iP04  und  versetzt  mit  A.  bis  zur  milchigen  Trübung, 
wodurch  bei  24-stündigem  Stehen  ein  Gemenge  von  Dikalium-  und  Mono- 
kaliumorthophosphat  als  Sirup  abgeschieden  wird,  welcher  zur  Trocknis 
verdampft  und  geglüht,  ein  Gemenge  von  löslichem  Pyrophosphat  und  in 
W.  unl.  Metaphosphat  hinterläßt.  Man  zieht  mit  W.  aus,  verdunstet  zum  Sirup 
und  stellt  neben  Schwefelsäure,  worauf  der  Sirup  zu  einer  weißen  strahligen 
M.  gesteht.  —  Reagiert  alkal.  Verliert  bei  100°  1  Mol.,  bei  180°  9,8  % 
oder  2  Mol.  W.  (ßechn.  9.36)  und  wird  bei  300°  wasserfrei.  Kochen  mit 
KOH,  nicht  aber  mit  W.,  bildet  Orthophosphat,  Schwaezenbeeg,  welches 
auch  beim  Erhitzen  mit  W.  auf  280°  entsteht.  Reynoso  (Compt.  rend.  34. 
795;  J.  B.  1852,  318).  S.  auch  Bd.  I.  —  Spez.  Wärme  zwischen  17  und 
98°  0.19102.     Regnault  (Fogg.  53,  (60)  243). 


2K,0 
PÄ 

188.5 
142 

57.03 
42.97 

ScHWAB- 
ZENBERG. 

56.71 
42.71 

2K20 

p2o5 

3H20 

ß. 

188.5 

142 

54 

49.03 
36.93 
14.04 

ScHWAK- 
ZENBBBG. 

14.11 

K4P207         330.5  100.00  99.42  K4P207,aH,0    384.5        100.00 

b)  DHialiumpyrophosphat.  K,H2P207.  —  Man  löst  a)  in  Essigsäure, 
vermischt  mit  A.  und  befreit  das  als  Sirup  abgeschiedene  saure  Salz  durch 
Auswaschen  mit  A.  vom  Kaliumacetat,  worauf  es  neben  konz.  Schwefelsäure 
nach  einigen  Tagen  fest  wird.  Weiße  zerfließliche  M.  von  saurer  Rk.. 
deren  wss.  Lsg.  beim  Kochen  kein  Orthophosphat  bildet.  Schwaezenbeeg 
(Ann.  65,  133;  /.  B.  1847 

K20 
H20 

P2O5 

K2H2P207  254.3  100.00  100.00 

I.  Metaphosphorsaures  Kalium,  a)  Kaliummonometaphosphat.  1)  a-Modi- 
fiJcation.  KP03.  —  Bildet  sich,  wenn  H3P04  mit  KOH  zusammengeschmolzen 
wird,  so  lange  auf  1  Mol.  P205  weniger  als  1  Mol.  K.,0  vorhanden  ist;  auch 
beim  Glühen  von  Kaliumdimetaphosphat.  Fleitmann.  —  1.  Man  erhitzt 
KH2P04  fast  bis  zum  Glühen  oder  auch  stärker  zum  Schmelzen,  wodurch 


u.  1848,  345). 

SCHWABZENBEBG, 

94.3 

37.08 

37.14 

18 

7.08 

7.13 

142 

55  84 

55.73 
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es  in  k.  und  sd.  W.  unl.  wird.  Graham  (Pogg.  32,  64).  —  2.  Man  schmilzt 
2  T.  KC103  mit  1.  T.  H.jPC^  von  Sirupsdicke  bei  starker  Hitze  und  zieht 
mit  W.  aus.  Madrell.  Darbacq.  —  Löst  sich  in  Säuren,  fast  gar  nicht  in  W. 
Zersetzt  sich  mit  BaCl2,  Bleiacetat  und  AgNO:!,  Metaphosphate  bildend:  in 
der  essigs.  Lsg.   erzeugt  AgNO:J   einen  w.  Nd.     Maddrell   (Ann.  61,  62; 

J.  B.  1847  U.  1848,  355).  Kaliummetaphosphat  nimmt  beim  Erhitzen  im  Dampfe 
von  CS2  unter  Entweichen  von  S  um  3.32  °/0  an  Gewicht  zu  und  wird  zur  weißlichen,  in 
W.  löslichen  M.,  welche  beim  Erhitzen  H2S  entwickelt  und  nach  Zusatz  von  Essigsäure 
Eiweiß  fällt.  W.  Möller  {Pogg.  127,  426;  J.  B.  1866,  120)  Müller  gibt  die  falsche 
Gleichung  2K20,P205  +  CS2  =  K20,P20s  +  K2S  + CO +  S.  welche  für  Kaliumpyrophosphat 
passen  würde;  es  scheint,  da  die  saure  Lösung  BaCl2  fällt,  K2S04  gebildet  zu  werden. 
Kraut. 

Maddrell. 
K20  94.3  39.91  39.65 

P2Q5 142 60.09 

KP03  263.3  100.00 

2)  ß-Modifikation.  —  Neutralisiert  man  zerflossenes  P205  mit  KjCO^  bis 
zur  schwach  sauren  Rk,  so  fällt  reichlich  KH.3P04  aus.  Nach  völliger 
Neutralisation  scheidet  sich  beim  Einengen  des  Filtrats  eine  dem  K>SiFl6 
ähnliche,  weiche,  kristallinische  M.  aus.  Auch  aus  der  glasig  erstarrenden 
Metaphosphorsäure  erhältlich.  Gibt  lufttrocken  15.8°/0  ILO,  ber.  für  1  Mol. 
13.2  70.    Tammann  (J.  praht.  Chem.  [2]  45.  (1892)  430). 

Tammann. 
P205  60.09  59.69 

K20_  39.91_  40.31 

k2o,p2o5  ioo;oo  ~  100.00 

b)  Kaliumdi-  oder  tetrametaphosphat.  —  1.  Man  erwärmt  Kuplerdimeta- 
phosphat  (s.  dieses)  mit  einer  Lsg.  von  K,S  bis  fast  zum  Sieden  und  ver- 
mischt das  Filtrat,  welches  durch  Digerieren  mit  etwas  Kupferdimeta- 
phosphat  von  überschüssigem  Na2S  befreit  worden  ist  und  nicht  durch 
Abkühlen  zur  Kristallisation  gebracht  werden  kann,  mit  A.,  wodurch  das 
Salz  als  Sirup  zu  Boden  fällt,  welcher  sich  allmählich  in  Kristalle  verwandelt. 
Fleitmann  (Pogg.  78,  250;  J.  B.  1849,  236).  —  2.  Man  setzt  zu  einer  be- 
rechneten Menge  von  Na.,S  unter  Umrühren  staubfeines  Kupferdimeta- 
phosphat,  hebert  ab  und  läßt  freiwillig  verdunsten,  oder  fällt  durch  ein 
gleiches  Vol.  starken  Alkohols.  Wakschauer  (Z.  avorg.  Chem.  36,  (1903) 
174).  Schmeckt  salzig,  etwas  bitter.  Verliert  bei  100°  7.53  %  oder  1  Mol. 
Wasser  (Rechn.  7.03).  Fi.eitmann,  Wahschauer.  Wird  durch  schwaches 
Glühen  in  W.  und  schwachen  Säuren  vollständig  unl.,  bei  anfangender 
Weißglut  flüssig.  Fleitmann.  Schmilzt  schon  bei  Rotglut  zu  einem 
klaren  Glase.  Warschauer.  Glatzel  (Dissertation  (Würzburg)  1880,  27) 
und  erstarrt  auch  bei  raschem  Abkühlen  kristallinisch.  Sowohl  das  unlöslich 
gewordene,  wie  das  kristallinische  Salz  sind  Monometaphosphate.  Fleitmann.  Löst  sich 
in  1.2  T.  k.  W.,  nicht  reichlicher  in  heißem.  Die  Lsg.  reagiert  neutral. 
Fi-eitmann,  Glatzel. 

Leitfähigkeit  bei  25° :  Tammanw  (Z.  physikal.  Chem.  6,  127) ;  Warschauer. 

Tammann.  Warschauer. 

v  =  32  89  0  102  8 

v  =  1024  134.3  146.7 

Aus  diesen  Zahlen  schließt  Warschauer,  daß  das  von  Fleitmann  als 
Dimetaphosphat  angesehene  Salz  in  Wirklichkeit  ein  Tetrametaphosphat 
darstellt. 

Fleitmann.  Warschauer. 

n(K20)        94.3       37.08  —        37  06 

n(P205)       142        55.84  56.56       55.76 

n(H.,0)        18         7.08  7.53        7.12 

n(KPOa,H,Ö)  254.3  100.00  99.94 
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c)  Trimetaphosphorsaures  Kalium.  1.  Aus  KNH4HP04  durch  mehrmaliges  starkes 
Erhitzen  unter  Vermeidung  der  Schmelzung.  —  2.  Aus  Baryumtrimetaphosphat  und  K2S04. 
Kristallisiert  ohne  Wasser.  Lindbom  (Lunds  Univers  Arsskrift  1874;  Ref.  Ber.  8,  (1875)  123). 


Kalium.  Phosphor  und  Stickstoff. 

A.  Phosphorkalium- Ammoniak.  P5K,3NH,.  —  Darst.  vgl.  Phosphor- 
kalium,  (S.  133);  Orangerote  amorphe  M.;  verliert  das  NH3  bei  180".  Hugot 
[Compt  rend.  121,  (1895)  206). 

B.  Unterphosphorigsaures  Kalium-Eydroxylamin.  (Benennung  nach  Horr- 
mann  u.  Kohlschütter  s.  u.).  (HoPOo^NHgO^K,.  —  Unterphosphorige 
Säure  wird  mit  KOH  stark  alkal.  gemacht,  und  durch  Zusatz  von  abs.  A. 
und  etwas  Ae.  eine  konz.  wss.  Salzlösung  gefällt.  In  diese  wird  Hydroxyl- 
aminchlorhydrat  eingetragen  solange  noch  die  Bk.  alkal.  bleibt.  (Ein 
Ueberschuß  von  Hydroxylamin  bewirkt  B.  von  Hydroxylaminhypophosphit. 
ist  also  zu  vermeiden.)  Man  verdunstet  im  Vakuum  über.  Schwefelsäure, 
möglichst  bei  einer  Temperatur  unter  12°,  wobei  zuerst  KCl,  dann  eine 
blättrige  Kristallmasse  ausfällt,  die  in  50°  warmem  abs.  A.  gelöst  und 
im  Vakuum  über  Schwefelsäure  wieder  abgeschieden  wird.  Durch  Wieder- 
holung der  Operationsfolge  wird  alles  Cl  entfernt.  —  Derbe  Blätter. 
Schmelzpunkt  ca.  86°,  sll.  in  W.,  z.  11.  in  heißem  abs.  A.  Ohne  Zersetzung 
umkristallisierbar.  Erhitzt  man  die  wss.  Lsg.  über  90".  so  entwickelt  sich 
bes.  bei  Ggw.  von  Alkali  reichlich  selbstentzündlicher  Phosphorwasserstoff. 
Bei  110°  erfolgt  Gasentwicklung,  bei  höherer  Temperatur  Verpuffung  mit 
grünlichgelbem  Lichte.  Natur  noch  fraglich.  Hofmann  u.  Kohlschütter 
(Z.  anorg.  Giern.  16,  (1898)  468). 

HOFMAHN   U.   KoHLSCHÜTTEE. 

P  20.19  19.61 

H  13.68  13.65 

K  25.41  25.69 

NH,  16.61  17.00 

C.  Amidophosphorsaures  Kalium,  a)  Neutrales.  NHo,PO.,K>.  —  Aus  der 
freien  Säure  erhältlich.  Aeußerst  11.  in  W.,  wird  durch  Kochen  nicht 
merklich  zersetzt.     Stores   (Americ.   Chem.  J.  15,  (1893)  205). 

b)  Saures.  NH2.P03HK.  —  Man  kocht  Amidophosphorsäurediphenyl- 
äther  zehn  Minuten  lang  mit  konz.  überschüssigem  KOH,  säuert  die  ölige 
Lsg.  unter  Kühlung  mit  Eiswasser  mit  konz.  Essigsäure  an  und  fällt  mit 
dem  mehrfachen  Volumen  A.  Wird  gereinigt  durch  Waschen  mit  A.,  Lösen 
in  wenig  W.  und  erneutes  Fällen  mit  A.  Die  wss.  Lsg.  geht  beim  Erhitzen 
schnell,  in  der  Kälte  langsamer  in  eine  solche  von  KNH,HP04  über.  Kann 
deswegen  aus  h.  W.  nicht  umkristallisiert  werden.  —  Sechszackige  Sterne, 
manchmal  Rhomboeder;  11.  in  k.  W.,  und  in  A. ;  von  neutraler  Reaktion. 
Gibt  beim  Glühen  NH3  ab  und  hinterläßt  Kaliummetaphosphat.  NH3-Abgabe 
beim  Erhitzen:  13.83,  Rechn.  12.61.     STORES. 

Stores. 

P  22.96  22.76 

N  10.39  10.27 

D.  Amidophosphorsaures  Kalium- Ammonium.  —  Die  ammoniakalische  Lsg.  des  sauren 
Kaliumsalzes  wird  durch  A.  sirnpös  gefällt.  Der  Sirup  zersetzt  sich  beim  Waschen  mit  A. 
in  das  Kaliumsalz  und  NH3.    Stores. 

E.  Diamidophosplwrsaures  Kalium  (s.  Diamidophosphorsäure,  Bd.  I,  Abt.  2). 
Aus  der  S.  und  KOH.  Sehr  leicht  löslich,  nicht  kristallisierbar.  Stores 
(Americ.  Chem.  J.  16,  123). 
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F.  Pyrophosphormonaminsaures  Kalium.  —  Man  zersetzt  das  Ferrosalz  (Tgl.  bei  Eisern 
mit  unzureichendem  KOH  und  verdunstet  die  neutrale  Lsg.  im  Vakuum  neben  Schwefelsäure.  — 
Grünliche  gummiartige  M.,  die  an  der  Luft  zerfließt.  Löst  sich  nicht  in  A.  Enthält 
42.35 °/0  K20.  Gladstone  (Ann.  76,  85;  J.  B.  1850,  282).  Das  so  dargestellte  Salz  enthält 
wechselnde  Mengen  Phosphorsäure,  da  bei  seiner  Bildung  NHj  entweicht  und  ein  Teil  der 
Phosphaminsäure  zersetzt  wird.    Gladstone  u.  Holmks  (J.  Chcm.  Soc.  2,  237). 

G.  Pyrophosphordiaminsaures  Kalium  ist  nicht  erhältlich.  Gladstone  («7.  B.  1866, 146). 
H.  Pyrophosphortriaminsaures  Kalium.  —  K>CO:,  zersetzt  in  W.  verteilte 

Pyrophosphortriaminsäure  (vgl.  Bd.  I,  Abt.  2)  und  bildet  ein  weißes,  in  W.  fast 
unl.  Kaliumsalz,  welches  durch  Säuren  zerlegt  wird.  Gladstone  und 
Holmes  (J.  Soc.  Chem.  4,  10;  C.-B.  1866,  345;  J.  B.  1866,  146).  Verhalten  beim 
Erhitzen   vgl.  die  Säure  (Bd.  I,  Abt.  2). 


Gladstone. 

K 

39.1 

18.35 

18.06 

2P 

62 

29.09 

28.87 

3N 

42 

19.71 

6H 

6 

2.82 

40 

64 

30.03 

KP204(NH.2)3  213.1  100.00 

I.  Pyrophosphomitrilsaures  Kalium.  P.20.,.N.OK.  —  Beim  Erhitzen  von 
H.,  wobei  2  Mol.  NE,  entweichen,  hinterbleibt  J.  als  durchscheinende 
geschmolzene  M.  Ist  in  W.  unl.,  diffundiert  aber  damit  fein  zerrieben  und 
gibt  eine  Lsg.,  welche  mit  AgN03  einen  Nd.  ergibt,  der  nahezu  die  ent- 
sprechende Zusammensetzung  hat.  Gladstone  u.  Holmes.  (Vgl.  auch  Bd.  I. 
Abt.  2). 

K.  Tetraphosphorpentazotsaures  Kalium.  —  Durch  wiederholtes  Behandeln 
der  Säure  mit  wss.  KOH.  Weiß,  unlöslich.  Gladstone  («7.  Chem.  Soc.  6, 
268;  J.  B.  1868,  191). 


Gladstone. 

K 

39.1 

11.07 

10.89 

4P 

124 

35.12 

34.80 

5N 

70 

19.82 

20.69 

8H 

8 

2.27 

70 

112 

31.72 

KP4N5H807  353.1  100.00 

Ueber  weitere  hierhergehörende  Verbindungen  vgl.  die  Arbeiten  von 
Stockes,  Bd.  I,  Abt.  2. 

L.  Orthophosphors.  Kdium- Ammonium  wird  weder  aus  K2HP04  und  NH,C1  noch 
durch  Uebersättigen  von  KH2P04  mit  NHa  und  freiwilliges  Verdunsten  erhalten.  Schwarzen- 
berg  (Ann.  65,  137). 

M.  Pyrophosphor  saures  Kalium- Ammonium.  —  Man  läßt  mit  NH,  ver- 
mischtes saures  Kaliumpyrophosphat  neben  NH4C1  und  Kalk  verdunsten.  — 
Weißes  zerfließliches,  alkalisch  reagierendes  Salz.  Gibt  beim  Kochen 
NH3  ab.  AgN03  erzeugt  einen  weißen  Nd.;  die  darüber  stehende  Lsg. 
reagiert  sauer.    Schwarzenberg  {Ann.  65,  137;  J.  B.  1847  u.  1848,  345). 

SCHWARZENBERO. 

2K20                      188.5                33.63  33.65 

2NH3                        34                      6.07  6.61 

3H20                        54                      9.63  9.33 

2P205 284 5067 50.41 

2(K2HNH4P20,),H20  560.5  100.00  100.00 

N.  Metaphosphor saures  Kalium-Ammonium.  1.  Dimetaphosphat.  oc)K,(NH4)5 
(PO:})7.  —  Kristallisiert  aus  einer  Mischung  von  3  Mol.  Ammoniumdiraeta- 
phosphat  und  1  Mol.  Kaliumdimetaphosphat.  Verliert  bei  200°  nicht  an 
Gewicht. 

ß)  K3(NH,)(PO:i)4,2H.20.  —  Scheidet  sich  aus  einer  Lsg.,  welche  gleiche 
Moleküle"  der  einfachen  "Salze  enthält,  beim  Einengen  als  erste  Kristalli- 
sation  ab,  während   die   Mutterlauge   das    wasserfreie   Salz   a   oder   das 
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ähnliche  K,(NH4).,(PO.,)4  absetzt.  —  Verliert  sein  KristalJwasser  bei  150°. 
FfcEttMAKK  (Jtygr.  78,  341;  J.  B.  1849,  239). 

Fleit- 

a.  MANN.  ß.  FLEITMANN. 

5(NH4)20  260       18.02  18.68  (NH4)20  52        5.33    5.39 

2KoO  188.5    13.06  12.30  3K20  282.8   29.01  27.59  29.68 

7Po05 994       68.92  4P205  568      58.27 

5(NH4)20,2K20,7Po05  1442.5  100.00  4H20 72        7.39    7.37 

(NH4),0,3K.20,4P205,4H20  974.8  100.00 
2.    Dekametaphosphat.    KfiNH4(PO3)1?,10H2O.  —  Man  behandelt  Ammo- 
niumdekametaphosphat  1 — 2  Wochen  mit  KOH.    Uni.  Pulver;  bei  starker 
Vergrößerung    aus    sehr  kleinen,    schlecht    ausgebildeten    säulenförmigen 
Kristallen  bestehend.    Tammann  (J.  prakt.  Chem.  [2]  45,  (1892)  453). 

Tammann. 
9K20  31.65  hl. 46 

(NH4)oO  1.95  1.80 

10P205  52.96  52.67 

20H2Ö 13.44 13.11 

9K2O,(NH4)2O,10P2O5,20H2O       100.00  99.04 

Kalium.  Phosphor  und  Schwefel  (Selen). 

A.  Schwefelphosphorkalium.  —  a)  Leitet  man  über  gelinde  erhitztes  Kaliumtri-  bis 
tetrasulfid  7  Stunden  lang  Phosphorwasserstoffgas ,  so  erhält  man  unter  Entw.  von  H2S 
eine  weiße  M.  von  hepatischem  Geschmack,  welche  42.32  °'0  K.,  45.02  (oder  mehr)  S.  enthält, 
also  wohl  4(K2S,),P2S,  (Rechn.  43.01 ;  48.47).  Sie  zerfließt  an  der  Luft  und  löst  sich  in  W. 
unter  B.  von  H3P04  und  H,S,  auch  entwickelt  die  Lsg.  mit  Säuren  H2S  unter  Fällung  von  S. 
—  b)  Behandelt  man  KSH  auf  dieselbe  Weise  mit  Phosphorwasserstoff,  so  entweicht  unter 
starkem  Aufschäumen  H.S;  es  wird  eine  dickflüssige,  nach  dem  Erkalten  gelbrötlich-weiße 
M.  erhalten,  welche  an  der  Luft  Feuchtigkeit  anzieht.  Sie  enthält  mehr  K  und  P  als  a). 
H.  Rose  (Pogg.  24,  313). 

B.  Monothiophosphorsaures  Kalium,  K3PSO:!,  und  Dithiophosphorsaures 
Kalium,  K,PS202,  entstehen  wahrscheinlich  wie  die  entsprechenden  Natrium- 
salze, kotinten  jedoch  nicht  in  festem  Zustande  isoliert  werden.  Ersteres 
scheidet  sich  beim  Fällen  der  Lsg.  mit  A.  als  gelbes  Oel  ab.  Kuisierschky 
<J.  prakt.  Chem.  [2]  31,  (1885)  93). 

C.  Sulfophosphorsaures  Kalium.  K3PS4.  —  Man  erhitzt  in  einer  Glas- 
retorte eine  Mischung  von  3  Mol.  KCl  und  1  Mol.  PoS.^,  wobei  PSC13  ent- 
weicht Um  alles  KCl  umzusetzen,  muß  die  M.  nach  Beendigung  der  Rk. 
nochmals  mit  P2S5  geschmolzen  werden.  Leicht  schmelzender,  gelber, 
kristallinisch  erstarrender  Körper;  mit  P2S5  verunreinigt  und  davon  nicht 
zu  trennen.  Lösl.  in  W.  und  verd.  Säuren  nur  unter  Zers.  und  Schwefel- 
wasserstoffentwicklung,  in  KOH  und  NH3  ohne  Gasentwicklung.  Uni.  in 
A.,  Ae.,  CS.,,  Bzl.  und  Eisessig.  Konz.  H2S04  wird  beim  Erhitzen  damit  zu 
SO.,  reduziert.    Glatzel  (Z.  anorg.  Chem.  4.  (1893)  190). 

D.  Kaliiimsulfatphosphat.  2K,0,2S03,P205,H,0.  —  1.  Löst  man  K.,S04 
in  w.  überschüssiger  sirupöser  HaP04,  so  erhält  man  beim  Erkalten  schiele 
sechsseitige  Säulen  von  2.296  spez  Gew.,  bei  240°  schmelzend.  Jacquelain 
(Ann.  Chim.  Phi/s.  70,  317).  —  2.  Man  erhitzt  Kaliumpyrophospat  oder 
K„HP04  mit  Schwefelsäure,  so  lange  noch  Schwefelsäuredämpfe  entweichen 
und  kristallisiert  aus  phosphorsäurehaltigem  W.  um.  Prinvatjlt  (Compt. 
rend.  74,  1249;  Ber.  5,  435).  —  3.  Entsteht  a)  aus  2  Mol.  KH  P04  und 
1  Mol.  H2S04  oder  b)  2  Mol.  H3P04  und  1  Mol.  K2S04  in  wss.  Lsg.  beim 
Verdunsten.  FRrEDHEiM  u.  Motzkin  (Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  292). 
Glänzende  Blättchen,  welche  bei  200°  W.,  bei  höherer  Temp.  auch  Schwefel- 
säure verlieren,  während  Pyrophosphat  zurückbleibt.    Pbjnvault.    Bleibt 

fimelin-Friedheim.    II.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  10 


2K20 

188.6 

2S03 

160.1 

PA 

142 

3H.0 

54 
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beim  Erhitzen  bis  170°  unverändert,  schmilzt  dann  unter  Abgabe  von  weniir 
W.  und  verliert  bei  210°  1  Mol.  (3.35  °/0)  W.  Friedheim  u.  Motzkin.  W.  zer- 
setzt in  H.P04  und  K2S04.  Pkinvault.  Gibt  beim  Umkristallisieren  aus 
W.  zunächst  K>S04,  sodann  die  Verbindung  zurück.  Kann  keine  Mole- 
kularverbindung von  KH..PO,  und  KHS04  sein,  sondern  ist  entweder 
OS02.OR  (OH), 

OP  OH  oder  P  OR  Friedheim  u.  Motzkin. 

OR  O.S02.OR 

Berechn.  nach  Jacqüelain.  Jacquelain.  Prinvaclt.  Friedheim  u.  Motzkin. 

a.                  b. 
34.62            34.41            34.13            34.59            34.64 
29.39            29.19            29.41            29.21            29.16 
26.07            26.35            28.06            26.25            26.88 
9.92  10.50 

KH,P04,KHS04      544.7  100.00      "   100.45 

E.  Selenphosphorkalium,  a)  KSeP.  —  Man  erhitzt  ein  bei  Abschluß 
von  Feuchtigkeit  bereitetes  Gemenge  von  gleichen  Mol.  Einfach-Selen- 
phosphor  und  Kaliumselenid  in  einer  mit  H  gefüllten  Kugelröhre,  bis  Ver- 
puffung eintritt  und  das  vorher  rote  Gemenge  fast  rein  weiß  geworden 
ist.  Zu  starkes  Erhitzen  würde  Zerfallen  bewirken.  Entzündet  sich,  falls  mau 
nicht  vollständig  im  Wasserstrome  erkalten  ließ,  sehr  leicht  an  der  Luft 
und  zeigt  übrigens  das  Band  I  angegebene  Verhalten.  —  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  1  Mol.  Einfach-Selenphosphor  mit  2  Mol.  Kaliumselenid  wird  dieselbe  Ver- 
bindung neben  unverbundenem  Kaliumselenid.  keine  kaliumreichere  erhalten.  0.  Hah> 
{J.  prakt.  Chem.  93,  432;  J.  B.  1864,  134). 

ß)  2K,Se,P.>Se.j.  —  Ein  Gemenge  von  2  Mol.  Kaliumselenid  und  1  Mol. 
Phosphortriselenid  vereinigt  sich  beim  Erwärmen  im  Wasserstoffstrome 
unter  Wärmeentwicklung  zu  einer  gelben  Verb.,  welche  auch  beim  Erhitzen 
von  gleichen  Molekülen  beider  Körper,  dann  aber  unter  Abscheidung  von 
Phosphortriselenid  entsteht.    0.  Hahn.    Vgl.  übrigens  Bd.  I,  Abt.  1. 

F.  Triselenp'iosphorigsaures  Kalium,  Kaliumtriselenophosphit.  K.,HPSes. 
270H.2O.  —  1.  Man  trägt  PäSe5  in  konzentriertes  KOH  unter  Kühlung  mit 
einer  Kältemischung  ein.  —  2.  Man  trägt  3  g  P.,Se.;  in  eine  recht  kalt 
gehaltene  Lsg.  von  5  g  KOH  in  10 — 15  ccm  W.  ein  und  erwärmt  vor- 
sichtig auf  75— 78°,  jedoch  nicht  über  80°,  bis  alles  in  Lsg.  gegangen  ist. 
Man  filtriert  dann  und  stellt  in  Eis  und  Kochsalz  zum  Kristallisieren.  — 
Kleine,  diamantglänzende,  fast  farblose,  schwach  grünliche  Kristalle.  Okta- 
eder, die  jedoch  Doppelbrechung  zeigen.  Zersetzen  sich  allmählich  an 
feuchter  Luft;  liefern  im  Röhrchen  Wasserdämpfe  und  H.2S,  während  erst 
Se,  dann  SeO.,  sublimiert  und  Phosphat  hinterbleibt.  In  k.  W.  ziemlich 
schwer,  in  heißem  leicht  mit  schwach  gelblicher  Farbe  1.,  aus  starker  KOH 
umkristallisierbar.  Verd.  Säuren  entwickeln  H.Se  unter  langsamer  Ab- 
scheidung von  Selen.  Baryum-,  Blei-  und  Silbersalze  geben  Niederschläge. 
Muthmann  u.  Clever  (Z.  anorg.  Chem.  1*5,  (1897)  191). 

Müthmann  u.  Clever. 

1.  2. 

19  25  20.00 

8.16  7.90 

59.18      59.23  59.05      58.88 

13.51  13.65 


2K 

19.89 

H 

0.25 

P 

7.90 

3Se 

60.45 

2.5H.O 

11.49 

K2HPSea,2.5H;!0 

99.98 

100.15  100.60 

G.  Kaliumselenatphosphat.  a)  Selenatmonophosphat.  2K20,P,,05,2SeOn,3H20. 
—  Man  konzentriert  eine  Lsg.  von  1  Mol.  Selensäure,  2  Mol.  H3P04  und 
2  Mol.  KOH    auf   dem    Wasserbade  so   weit,    daß   beim   Erkalten   sofort 


Kaliumsulfoselenophosphit.  Monokaliummonofluorphosphat.  147 

Kristallisation  eintritt.  Harte,  farblose  Blättchen  von  rhorabiscliem  Habitus. 
Verwittert  nicht  über  Schwefelsäure;  wird  beim  Uebergießen  mit  W.  zu- 
erst getrübt,  dann  gelöst.    Weinland  u.  Barttlingk  (Ber.  36,  (1903)  1402). 

Weinland  u.  Barttlingk. 
P205  22.24  22.32 

2Se03  39.78  39.69 

2K20  29.52  29.52 

3H20 8.46 — 

2K20,P205.2Se03,3H20  100.00 
ß)  Pentaselenatdiphosphat.  3.5K20,P205,5Se03,5.5H,0.  —  1.  Man  ver- 
fährt wie  bei  der  Darstellung  von  a)  vergrößert  aber  die  Menge  der 
HHP04.  —  2.  Man  läßt  eine  konz.  Lsg.  von  1  Mol.  Selensäure,  4  Mol. 
H3P04  und  1  Mol.  KOH  über  Schwefelsäure  stehen.  Klare,  stabförmige, 
mehr  oder  weniger  flache,  gerade  abgeschnittene  Kristalle  von  etwa  5  mm 
Länge.  Luftbeständig,  über  Schwefelsäure  nicht  verwitternd.  In  W.  11., 
trübt  sich  beim  Uebergießen  damit  nicht.    Weinland  u.  Barttlingk. 

Weinland  u.  Barttlingk. 
P205  11.77  12.00 

5Se03  52.67  52.39 

3.5K.,0  2735  27.55 

5.5H20 &21 — 

3.5K20,P20.,,5SeO,,5.5H.;0  100.00 
H.  Sulfoselenophosphorigmures  Kalium.  Kaliumsulfoselenophosphit.  2K2S, 
K2Se3,5H.,0.  —  Man  verfährt  wie  bei  den  Darstellungen  von  F.,  verwendet 
aber  statt  KOH  eine  Lsg.  von  K,S.  —  Farblose,  kleine,  diamantglänzende 
Oktaeder,  stark  doppelbrechend.  Beim  Erhitzen  entweicht  H.,S  und  H,Se. 
Die  wss.  Lsg.  ist  klar,  fast  ungefärbt,  und  gibt  mit  Säuren  H.,Se  und  HVS, 
während  ein  rotbrauner  Körper  mit  etwas  S.  niederfällt.  Schwermetall- 
salze  geben  dunkle,  amorphe  Niederschläge.  Muthmann  u.  Clever  (Z. 
anorg.  Chem.  13.  (1897)  198). 


Muthmann  u.  Clever. 

4K 

25.61 

25.51 

2P 

10.18 

10  28 

3Se 

38.91 

38.32      38.23 

2S 

10.50 

10  80 

5H20 

14.78 

14.60 

2K2S,P2Se3,5H20 

99.98 

99.51 

Kalium,  Phosphor  und  Halogene. 

A.  Monokaliummonofluorphospliat.  P(OH);!(OK)Fl.  —  1.  Man  löst  den  Ver- 
dampfungsrückstand einer  wss.  Lsg.  von  1  Mol.  K3P04  und  1  Mol.  KOH  in 
soviel  HF1  von  ca.  40  °/0,  daß  die  von  selbst  heiß  gewordene  Flüssigkeit  beim 
Erkalten  nicht  sogleich  Salz  ausscheidet,  konzentriert  dann  in  ganz  mäßiger 
Wärme  und  läßt  in  der  Kälte  kristallisieren.  —  2.  Man  trägt  in  eine 
mittelst  Kältemischung  stark  gekühlte  Lsg.  von  2  Mol.  KOH  in  über- 
schüssiger 40  %iger  HF1 1  Mol.  P205  ein,  konzentriert  zunächst  in  mäßiger 
Wärme,  dann  über  Aetzkalk.  —  Farblose,  dicke,  annähernd  rechtwinklig 
viereckige  Tafeln  von  5  mm  Kantenlänge.  An  trockener  Luft  ziemlich 
beständig,  trübt  sich  rasch  an  feuchter  unter  Verlust  von  HF1;  greift 
Glas  an.  Schmilzt  beim  Erhitzen,  verliert  W.  und  HF1  und  hinterläßt 
schließlich  Metaphosphat.  Aus  W.  nicht  umkristallisierbar ;  entwickelt  mit 
HsSO^  erwärmt  HF1.     Weinland  u.  Alfa  (Z.  anorg.  Chem.  21,  43). 

Monoklin  holoedrisch,  a  :  b  :  c  =  0.8501  : 1 : 0.6268.  Beobachtet:  (100i,  (001),  (101). 
(110),  (010),  (021),  (121).  (011) :  (001)  =  *78°55' ;  (001) :  (,101)  =  *40°8' ;  (110) :  (110)  =  *100°20 ; 
(001) :  (110)  =  81°27\ 

10* 
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Wein. 

land  u.  Alfa. 

1. 

2. 

3. 

p 

19.85 

19.95 

20.00 

20.00 

K 

25.06 

25.6 

24.9 

— 

Fl 

12.15 

12.2 

11.7 

11.8 

H,0 

17.33 

17.2 

17.8 

— 

0" 

25.61 

,a. 

d. 

Diff.) 

25.05 

25.6 

— 

P(0H)3(0K)F1     10UO0  100.00  100.00 

Ein  dem  Natriumphosphat  mit  Natriumfiuorid  (s.  d.)  entsprechendes  Kaliumsalz  wird 
aus  KELPO,,,  KOH  und  KF1  nicht  erhalten.  Bei  Ggw.  von  NaFl  entsteht  die  Natrium- 
verbindung.   Briegleb  {Ann.  97,  109). 

B.  Phosphorjodsaures  Kalium.  —  Man  trägt  in  bei  150°  siedende  sirupöse 
H3P04,  in  welcher  man  KH2P04  aufgelöst  hat,  in  kleinen  Portionen  Jod- 
säure ein,  läßt  sehr  langsam  abkühlen  und  hält  schließlich  12  Stunden  bei 
60°.  —  Sehr  lange  Kristalle.  Zersetzen  sich  mit  wenig  W.  unter  Ab- 
scheidung von  Jodsäure,  lösen  sich  in  mehr  Wasser.  Chretien  (Ann. 
Ghim.  Phys.  [7]  15,  390). 

Chretiej«. 


36J 
900 

y 

90.81 

1. 
69.36  \ 
21.75  ) 

91.17 

2. 

69.38 
21.89 

91.27 

P205 

2.15 

2.31 

— 

4K,0 

5  68 

5.52 

— 

5H20 

1.36 

1.31 

1.32 

P206,18J205,4K20,5H20    100.00  100.21 

Kalium  und  Bor. 

A.  Borkalium.  —  Beide  Stoffe  vereinigen  sich  nach  H.  Davy  ohne  Feuererscheinung 
zu  einer  grauen  metallischen  M.,  welche  durch  W.  in  KOH  und  Borwasserstoff  zersetzt 
wird  (s.  Bd.  I,  Abt.  2).    Nach  Gay-Lussac  u.  Thenard  ein  Gemenge. 

B.  Borsaures  Kalium.  —  1  Mol.  B0Of  entwickelt  aus  KOH  beim  Schmelzen 
im  Silbertiegel  2  Mol.  W.  Bloxam"  (J.  Chem.  Soc.  14,  143;  J.  B.  1861,  110). 
B,08  +  4KOH  =  2K20,B,0,  -f  2H,0.  —  Wird  Borsäure  mit  Karbonat  ge- 
meinsam in  etwas  W.  gelöst  und  bei  100°  getrocknet,  so  zersetzen  3  Mol. 
B203  vollständig  1  Mol.  K,C03.  Bei  mehr  K.2CO.,  wird  etwas  mehr  CO„ 
frei,  dessen  Menge  aber  bei  mehr  als  1  Mol.  K2CÖ3  auf  1  Mol.  B03  stetig 
wieder  abnimmt.  Bei  Dunkelrotglut  entwickelt  B.2Ö.?  aus  K.,C03  wechselnde 
Mengen,  doch  stets,  selbst  bei  viel  überschüssigem  K2C03  weniger  als  1  Mol. 
C02  auf  1  Mol.  B.,03,  bei  Hellrotglut  entwickelt  sie  (unter  Verflüchtigung 
von  wenig  B203)  aus  1.23  bis  3.64  Mol.  K2C03,  1.08  bis  1.26  Mol.  C02. 
Bi.OXAM  (J.  Chem.  Soc.  12.  177;  J.  B.  1859,  71).  Nach  Arfvedson  entwickelt 
1  B203  beim  Glühen  1.03,  nach  H.  Rose  {Pogg.  80,  271)  1.07  bis  1.083  C02.  -  Auch 
KNO,  wird  durch  Borsäure  bei  Rotglut  völlig,  K.,S04  wird  nur  teilweise,  KJ  und  KCl 
werden  nicht  zersetzt.     Täte  (J.  Chem.  Soc.  12,  160;  J.  B.  1859,  71). 

a)  K20,B.,03  =  KBO,  (Metaborat),  a)  Wasserfreies.  —  Die  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  1  Mol.  B.,03  mit  1  Mol.  K,C03  erhaltene  Verb,  ist  in 
starker  Weißglut  schmelzbar,  von  ätzend  alkalischem  Geschmack,  langsam, 
aber  reichlich  in  W.  lösl.  und  aus  syrupöser  Lsg.  nicht  deutlich  kristallisierend. 
An  der  Luft  zieht  sie  so  lange  C02  an,  bis  sie  in  ein  Gemenge  von  K>C03 
und  b  zerfallen  ist.  Berzelius  (Pogg.  34.  568).  Schabüs  gibt  folgende  Beschreibung 
des  Salzes:  Monoklin  von  tafelförmigem  Habitus  durch  Vorwalten  des  Orthopinakoids.  Außer- 
dem die  vollständige  Pyramide  P  und  — P,  das  basische  Pinakoid  und  das  Hemiorthodoma 
Poo.  —  OP  :  Poo  =  *133n50' ;  OP  :  P  =  *108°12':  OP  :  00P00  =  *93"52';  P  :  P  tklinod.  Pol- 
kante)  =  53°36';  Poo  :  00P00  =  132°18';  Poo  :  P  =  116°48'.  Die  Kristalle  haben  zwar 
glänzende,  aber  selten  ebene  Flächen,  sodaß  die  Werte  einer  Einzelmessung  um  einen  Grad 
schwanken.  Nur  das  basische  Pinakoid  ist  bisweilen  matt.  Glasglanz  bis  Fettglanz.  Halb- 
durchsichtig. Weiß.  Härte  =  2.5.  Schabüs  (Bestimm,  der  Kristallgest.  (Wien)  1855,  92: 
J.  B.  1854,  322). 
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Arfvedson. 
K,0  94.3  57.39  58.16 

BA 70 42.61 41.84 

K20,B203  164.3  100.00  100.00 

ß)  Mit  3  Mol.  H,0.  —  Durch  Auflösen  der  wasserfreien  Verbindung 
und  Verdunsten  der  mit  überschüssiger  KOH  versetzten  Lsg.  über  Schwefel- 
säure. Att  erberg.  —  Dichte  Kristallmassen  aus  zusammengruppierten, 
fast  mikroskopischen  Blättchen.  Verliert  beim  Erhitzen  das  W.  ohne  Ver- 
änderung der  Form;  der  Eückstand  schmilzt  erst  bei  anfangender  Weiß- 
glut, ist  also  viel  schwerer  schmelzbar  als  die  sauren  Salze.  Verdampft 
beim  Weißglühen  als  weißer  Eauch.  Das  geschmolzene  Salz  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  langen  Kristallnadeln.  Verschluckt  beim  Schmelzen  große 
Mengen  von  Gasen,  die  beim  Erstarren  unter  Knistern  und  Aufblättern 
entweichen.  —  Zerfließt  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von  C0.2  und  W. 
Atterberg  (Öfers.  of  K.  Vetensk  Akad.  Förh.  1874,  Nr.  6,  16). 

Atterberg. 
K„0  94.3  43.20  — 

B>03  70  32.06  — 

3H20 54 24.74 24.91  (Mittel) 

K20,B,203,3H20       218.3  100.00 

b)  KjO,2B,203.  —  Dasselbe  hat  das  spez.  Gew.  1.74.  Buignet  (J.  B. 
1861,  15)."  —  a)  Mit  4  Mol.  H.20.  Glasglänzende,  monokline,  sechsseitige 
Prismen,  die  beim  Erhitzen  unter  Wasserabgabe  aufschwellen,  dann  zu 
einem  klaren  Glase  schmelzen.    Atterberg. 

Atterberg. 
K,0  94.3  30.78  31.07 

2B„0S  140  45.71  — 

4H,0 72 23^)1 23.70 

K20,2B203,4H20  306.3  100.00 

ß)  Mit  5  Mol.  H20.  Man  übersättigt  eine  Lösung  von  neutralem  Kalium- 
karbonat bei  Siedhitze  mit  Borsäure,  setzt  Kalilauge  zu,  bis  die  Flüssigkeit 
alkalisch  geworden  und  läßt  kristallisieren,  wobei  zuerst  Salz  c,  sodann  aus  der 
Mutterlauge  Salz  ß)  anschießt.  Hexagonal  und  zwar  rhomboedrisch  hemiedrisch. 
Gewöhnlich  erscheint  das  hexagonale  Prisma  mit  basischer  Endfläche;  seltener  ein  spitzes 
Rhomboeder  mit  Abstumpfung  der  Mittelecken,  oder  eine  einfache  hexagonale  Pyramide. 
Laurent.  Schmeckt  schwach  alkalisch,  rötet  Curcuma,  bläht  sich  im  Feuer 
wie  Borax  auf  uud  schmilzt  zum  klaren  Glase.  Löst  sich  leicht  in  kaltem 
Wasser.     Gmelin.    Laurent  (Ann.  Chim  Phys.  67,  215). 

Laurent. 
K20  94.3  29.08  28.5 

2B203  140  43.17  43.7 

5H20 90 27.75 27.8 

K20,2B203,5H„0  324.3  100.00  ~10O00 

y)  Mit  5.5  Mol.  H.20.  Durch  Zusammenschmelzen  von  K2CO.,  und  Bor- 
säure im  richtigen  Verhältnis,  Auflösen  in  W.  und  Verdunsteniassen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Große,  gut  ausgebildete,  hexagonale  Prismen 
mit  abgestumpfter  Endfläche.     Atterberg. 

Atterberg. 
K20                       94.3                 28.29  28.44 

2B203                    140.0                 4200  — 

5.5H20 99 29.71 29.68 

K,0,2B203.5.5H20.        333.3  10000 

O)  Mit  6  Mol.  EL.O.  Laurent  hat  auch  statt  ß  gerade  rhombische  Säulen,  Kombi- 
nationen von  ocP,  ooPoo  und  OP,  welche  sich  bei  längerem  Aufbewahren  im  verschlossenen 
Gefäße  in  festes  Salz  und  eine  Flüssigkeit  zerlegten,  erhalten.  Laurent  {Compt.  chim. 
1850,  33;  Ann.  76,  259;  J.  B.  1850,  255).  Nach  Atterberg  monoklin.  Verliert  bei  75» 
2  Mol.,  bei  100°  noch  2  Mol.  Kristallwasser  und  hält  bei  200°  uoch  ein  Mol.  zurück. 
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K,0 

2B.,03 
6H,0 


94.3 
140 
108 


27.55 
40.90 
31.55 


Laurent. 
27.3 
41.4 
31.3 


K20,2B203,6H20  342.3  100.00  100.00 

C)    K20,3B203.  Wss.    Lsgg.    von   Alkaliboraten    nehmen   Jod    reichlich    und 

unter  Entfärbung  auf.  Beim  Einengen  bilden  sich  Polyborate,  hierauf  Jodid  und  Jodat. 
Wohl  nach  9(K20,2B„03)  +  6J  =  6(K20,3B203)  +  5KJ  +  KJ03.  H.  Schiff  (Ann.  Suppl.  5. 
175).  — 

a)  Mit  5  Mol.  H20.  Scheidet  sich  aus  den  siedend  vermischten  Lsgn. 
von  1  Mol.  K2C03  und  2  Mol.  Borsäure  beim  Abkühlen  auf  6°  in  harten 
durchsichtigen  stark  glasglänzenden  Säulen  ab.  Rhombisch  von  prismati- 
schem Habitus.  In  der  Zone  der  Hauptachse  liegen  ooP,  ooPoo;  außerdem  erscheinen 
die  beiden  Domen  Poo  und  Pöö.  letzteres  ziemlich  untergeordnet.  —  ooP  :  Poo  =  124°17': 
ooP  :  ooPoo  =  117°54' ;  Poo  :  ooPöo  =  132°38' ;  Poo  :  Poo  (oben)  =  94°45' ;    Pöö  :  Pöö  (oben 

=  60°16',  an  der  Seite  =  119°47,.  Luftbeständig,  von  laugenhaftem  Geschmack. 
Reissig  (Ann.  127,  37;  J.  B.  1863,  177). 

ß)  Mit  8  Mol.  H20.  Bildet  sich  zuweilen  auf  der  Oberfläche  der  zur 
Darstellung  von  b  bereiteten  Lsg.  —  Rhombisch,  von  prismatischem  Habitus 
durch  Ausdehnung  der  Kristalle  in  der  Richtung  der  Hauptachse,  in  ihrer 
Zone  liegen  die  Pinakoide  ooPöö  und  ooPöo  ein  rektanguläres  Prisma  bildend,  dessen 
Kanten  durch  das  Prisma  ooP3  abgestumpft  sind^  oben  bilden  die  beiden  Domen  Pöö  und 
Poo  eine  vierflächige  Zuspitzung.  —  ooP3  :  ooP3  =  15P10';  Poo  :  Pöo  (oben)  =  *110"0': 
Pöö  :  Pöö  (oben)  =  *95°30'.  Luftbeständig,  unter  Aufschäumen  leicht  schmelz- 
bar. Laurent  (Compt.  chim.  1850,  33;  J.  B.  1849,  255).  Nach  Atterberg 
identisch  mit  e). 

Reissig.  •  c,  ß. 

23.34  K20  94.3 

52.93  3B203  210 

23.73  8H20  144 


e, 

«. 

K20 

94.3 

23  92 

3B20, 

210 

53.25 

5H20 

90 

2283 

Laurent. 
21.04  21.6 

46.84  46.4 

32.12         32.0 

K20,3B203,5H20    394.3        100.00        100.00       K20.3B203,8H20     448.3       10000        100.0 

d)  K20,4B203.  —  Entsteht  wahrscheinlich  analog  der  entsprechenden  wasserfreien  Lithium- 
verbindung (s.  d.).     Le  Chatelier  (Ball.  soc.  chim.  (3)  21,  (1899),  35. 

e)  K20,5B203,8H2  O.  —  Kristallisiert  aus  einer  wss.  Lsg.  von  KOH,  welche  in 
der  Siedhitze  mit  Borsäure  gesättigt  wird.  Darst.  von  Rammelsberg.  Rhombisch. 

Rhombische  Pyramide  P  =  o  (Fig.  13)  mit  Abstumpfung  der  Mittel- 
ecken durch  die  Pinakoide  ooPöö  (a),  ooPöo  (b).  Die  Kristalle  in  der 
Richtung  der  makrodiagonalen  Polkante  so  auseinandergezogen,  daU 
4  Flächen  o  mit  den  beiden  a  ein  sechsseitiges  Prisma  bilden,  o  :  o 
=  *116°24'.  *114"16'  (Polkanten),  98°18'  (Mittelkante).  Rammelsberg 
(Pogg.  95,  199;  J.  B.  1855,  299).  Laurent  (Compt.  chim.  1850,  33: 
Ann.  76,  259;  J  B.  1850,  255)  gibt  der  Verbindung  die  Formel 
5K20,24B203,55H20.  Sein  Salz  bildet  durch  Umkristallisieren  ge- 
reinigt, Oktaeder  des  klinorhombischen  Systems,  welche  beim  Glühen 
sehr  schwierig  ihr  W.  verlieren.  Gibt  nach  Atterberg  bei  100°  rasch 
6  Mol.  W.  ab  und  nimmt  dann  nur  sehr  langsam  an  Gewicht  ab. 
Enthält  bei  200°  noch  ein  Mol.  W.  Bei  raschem  Erhitzen  schwillt 
es  nur  wenig  an,  in  der  Rotglut  schmilzt  es  zum  Glase.  —  Beim 
Verdunsten  mit  HF1  hinterbleibt  KBF14.    Atterberg. 

Laurent.    Rammelsberg. 
K20                    94.3            16.03            15.8-16.4  16.08 

5B2Os                350              59.49 
Fig.  13.  8H20 144 24.48 26.6 24.66 

K20,5B203)8H20       588.3  lUÜ.OU 

f)  K2O,6B2O:1,10H2O.  —  Aus  Lösungen,  welche  auf  1  Mol.  K20  3,  4,  5  oder  6  Mol. 
B203  enthalten,  kristallisiert  nur  b  oder  e  aus.  Atterberg.  Kristallisiert  nach  Laurent, 
wenn  die  Lsg.  neutral  ist  oder  Lackmus  rötet.  Sehr  glänzende,  luftbestäudige  Säulen. 
Rhombisch.  Die  Beschreibung  bei  Laurent  ist  unklar.  Es  scheinen  Kristalle  zu  sein,  in 
denen  die  Pinakoide  ooPöö,  ooPöo  vorherrschen,  mit  Abstumpfung  der  Kanten  der  Kom- 
bination durch  ein  Prisma.  Oben  eine  Pyramide.  Zwillingsformen.  —  Bläut  gerötetes 
Lackmus  schwach.  Löst  sich  wenig  in  k..  ziemlich  reichlich  in  sd.  W.  Laurent  (Ann. 
Chim.  Phys.  67,  215;  Ann.  28,  89). 
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Laukent. 

K20. 

94.3 

13.58 

14.0 

6B203 

420 

60.49 

60.8 

10H203 

180 

25.93 

25.2 

K2O,6B2O3,10H2O 

694.3 

100.00 

100.0 

Wohl  einerlei  mit  e.    Rahmelsberg. 

C.  Einwirfamgsprodukte  von  Ho0.2  auf  KB03.  —  a)  Zu  der  h.  Lsg.  von 
56  g  KOH  in  200  g  W.  werden  60  g  H3B03  gesetzt,  bis  auf  lauwarme 
Temp.  abgekühlt,  und  mit  110  ccm  30°/0igem  H,02  versetzt.  Nach  Zusatz 
von  300  ccm  94°  0  igem  A.  fällt  ein  Oel  aus,  welches  nach  dem  Absitzen 
von  der  Mutterlauge  getrennt,  in  möglichst  wenig  k.  W.  gelöst  und  mit 
dem  gleichen  Vol.  A.  wiederum  gefällt  wird,  worauf  es  nach  einiger  Zeit 
kristallinisch  wird.  Die  noch  ölhaltigen  Kristalle  werden  mit  k.  W.,  A. 
u.  Ae.  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet.  Christensen  [Kgl.  Danske 
Vidensk.  Selsk.  York  1904,  Nr.  6). 

Chhistensen. 
KoO  +  dispon.  0  27.74 

K"  32.87 

BO.  40.20 

b)  Verwendet  man  nur  den  fünften  Teil  KOH,  HB03  und  W.  wie  bei  a, 
und  110  ccm  H202  von  6°/n;  und  versetzt  nach  einigen  Stunden  mit  dem 
gleichen  Vol.  A.,  so  erstarrt  das  ausfallende  Oel  beim  Umrühren  im  Laufe 
eines  Tages.  Reinigung  wie  bei  a.  Reaktionen  analog  denen  des  Na-Salzes 
(Vgl.  dieses).  Da  Verpuffung-  erst  über  140°  eintritt,  so  wird  daraus  geschlossen,  daß  die 
Verbindung  kein  Kristall-H.,02,  sondern  eine  höhere  Borsäure  oder  ein  höheres  Oxyd  des 
Kaliums  enthält.  Die  Zusammensetzung  nähert  sich  einigermaßen  der  Formel 
2KB03,KB04,5H20  oder  3KB03,H,02,4H20,  doch  differiert  der  für  H,0  ge- 
fundene Wert  erheblich.    Christensen. 

Chbistensex. 
K  29.25  29.98 

BO,  32.25  — 

0  (disp.)  16.00  16.20 

H20  22^50 14.93 

K.BsO^H.o  10000 

D.  Borstickstoffkalium.  —  Balmain's  angebliches  Borstickstoffkalium,  durch  Glühen 
von  Borsäure  mit  Kaliumcyanid  erhalten,  ist  Borstickstoff. 


Kalium,  Bor  und  Fluor  (Schwefel). 

A.  Borflaorkalium.  KBF14.  —  1.  HBF14  gibt  mit  wss.  Lsgn.  von  Kalium- 
salzen gallertartiges,  dem  K2SiFl8  gleichendes  KBF14 ;  beim  Erwärmen  1.. 
beim  Erkalten  kristallisierend.  Wss.  Lsgn.  von  Metallborfluoriden  geben 
mit  alkohol.  Kaliumacetat  denselben  Nd.  —  2.  Die  Lsg.  von  100.2  T.  KHCO^ 
und  61.8  T.  kristallisierter  Borsäure  in  überschüssiger  wäßriger  HF1  liefert 
beim  Abdampfen  ausschließlich  KBF14,  mehr  angewandte  Borsäure  bleibt 
in  der  Mutterlauge.  Bekzelius.  KHC03  +  H,B03  +  4HF1  =  KF1,BF13  -4-  C02 
-r4H20.  Eechn.  100.14  u.  62.  —  3.  Aus  einem  durch  Erwärmen  zersetzten  Ge- 
menge von  Flußspath,  Borsäure  und  HCl  fällen  Kaliumsalze  KBF14.  — 
4.  Wird  durch  Erwärmen  von  Borsäure  mit  K,SiFl6  und  Behandeln  mit 
K2C03  erhalten.  F.  Stolba  (C.-B.  1872,  395).  —  5.  Man  erwärmt  ein  Ge- 
raenge von  156  g  geschlämmtem  Flußspath,  62  g  krist.  Borsäure  und 
420  cbcm  HCl,  108  g  wasserfreie  Säure  enthaltend,  2  bis  3  Stunden  oder 
so  lange  das  Volum  des  Flußspaths  noch  abnimmt,  am  Rückflußkühler, 
verdünnt  mit  dem  halben  Volum  W.  und  vermischt  das  Filtrat  mit  einer 
warm  gesättigten  Lsg.  von  KCl  oder  KN03.    Der  kristallinische  Nd.  wird 
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durch  nicht  zu  langes  Waschen,  Pressen  und  Umkristallisieren  aus  heißem 
NE,  gereinigt,  Stolba.  —  6.  Fügt  man  zu  einer  genügend  konz.  Lsg. 
von  HF1  Borsäure  und  darauf  die  berechnete  Menge  K>C03,  so  erhält  man 
das  Salz  als  gallertartigen  Nd.,  der  sich  auch  beim  Kochen  nicht  ändert. 
Bbugnatelli  u.  Montemartini  (Gazz.  cliim.  24.  [1]  478). 

Die  aus  heißer  Lösung  erhaltenen  kleinen  glänzenden  Kristalle  scheinen 
sechsseitige,  an  den  Enden  mit  2  Flächen  zugeschärfte  Säulen  zu  sein. 
BekzeliüS.  Dimorph.  Durch  Trockneu  des  gallertartigen  Salzes  bei  100°  mikroskopische 
reguläre  Kristalle.  Durch  laugsames  Verdunsten  der  Lsg.  in  der  Kälte  in  rhombischen 
Kristallen  erhältlich  a  :  b  :  c  =  2.7898  :  1  :  1.2830.  Beobachtete  Formen:  (001),  (100),  (010). 
(011),  (110),  (102j,  (111),  (122).  Kleine,  farblose,  glänzende,  durchsichtige  Kristalle,  prismatisch 
nach  (100).  Beobachtet-  (001)  :  (011)  =  *52°4',  (100) :  (110)  =  *38°18',  (010)  :  (011)  =  37°56'. 
(011) :  (110)  =  60n43',  (001  :  (111)  =  64"12',  (100)  :  (llli  =  45°3',  (010; :  (111)  =  56<>2\  (011)  : 
(111)  =  44°57',  (110)  :  (111)  =  25«47'.  (111 1 :  (lll)  =  67°52,  (001) :  (102)  =  39°4',  (100) :  (102)  = 
50°56',  (011) :  (102)  =61°28\  (110) :  (102)  =  60°21',  (011)  :  (122)  =  26"32',  (111) :  (122)  =  18"27'. 
(111) :  (102)  =  38°27'.  Optische  Achsenebene  parallel  100.  Diamäntglanz.  Brugnatelli  u. 
Montemartini.  —  Das  kalt  gefällte  Salz  knirscht  im  feuchten  Zustande  wie 
Stärkemehl  und  bildet  nach  dem  Trocknen  ein  weißes  feines  Pulver.  — 
Spez.  Gew.  bei  20°  2.498  bis  2.524.  Stolba.  Schmeckt  schwach,  etwas 
bitter.  Neutral.  Beezelius.  s.  unten.  —  Die  nicht  vollständig  getrockneten 
Kristalle  verknistern  beim  Erhitzen,  entwickeln  W.  und  HBF14,  sie  schmelzen 
vor  dem  Glühen  zu  einer  wasserhellen  M.  und  zersetzen  sich  bei  an- 
haltender starker  Hitze  völlig  in  entweichendes  BF13  und  zurückbleibendes 
KF1.  BeezeliüS.  Die  mit  W.  benetzten  Kristalle  färben  am  Platindrath  die  Bunsen- 
namme  schön  grün,  dann  grün  und  violett,  endlich  violett.  Stolba.  —  Die  anfangs 
neutrale  wss.  Lsg.  wird  beim  Stehen,  rascher  beim  Verdünnen  oder  Er- 
wärmen sauer,  wobei  das  KBF14  ohne  das  Glas  anzugreifen  in  KF1  und  HBF14 
(Fluorborsäure?  vergl.  Bd.  I,  Abt.  2)  zerfällt,  welche  sich  beim  Abdampfen 
wieder  zu  KBF14  vereinigen.  Stolba.  H.2S04  zersetzt  langsam  und  nur  in 
der  Wärme,  Beezelius,  sie  entwickelt  bei  Ggw.  von  genug  Borsäure  alles 
Fl  als  BFL ;  auch  Kieselsäure  in  chlorwasserstoflfsaurer  Lsg.  und  PLSiFL, 
zersetzen.  Stolba.  Wird  nicht  zersetzt  durch  wss.  NHL,.  KOH  oder  NaOH. 
Bekzelius.  wohl  aber  durch  Schmelzen  mit  Alkalikarbonat  in  Fluorid  und  Borat. 
A.  Steomeyee  (Ann.  100.  82;  J.  B.  1850.  722),  und  zwar  nach:  2KBF14  +  3^00^ 
=  2KF1  -p  6NaFl  -f-  B203  -f-  3C02,  auf  welche  Reaktion  sich  ein  titrimetrisches  Verfahren 
zur  Bestimmung  von  Soda  gründen  läßt.  Stolba  {Cliem.  Ztq.  17,  Rep.  250).  —  Löst  Sich 
in  223  T.  W.  von  20°  (in  70.4  T.  kaltem  W.,  Bkezelius),  in  15.94  T.  von 
100°,  Stolba;  in  NH3,  in  Alkalihydroxyden  oder  Karbonaten  nicht  reich- 
licher, Beezelius;  in  einer  Lsg.  von  NH4C1  etwas  reichlicher  als  in  W.. 
H.  Rose  (Pogg.  80,  276),  nicht  in  einer  20%igen  Kaliumacetatlösung. 
A.  Steomeyer,  und  nicht  in  kaltem,  H.  Rose,  wenig  in  kochendem  A.. 
beim  Erkalten  kristallisierend.    Beezelius  {Pogg.  2,  118). 

Berzeliüs.      A.  Stromeyer.     Marignac. 
K  39.14  31.03  31.07 

B  11  8.72  8.75 

4F 76 60.25 60.06  58.35 

KF1,BF13  126.14  100.00 

Marignac  (Z.  anal.  Chem.  1,  410;  J.  B.  1862,  569). 

B.  Pluorborsaures  Kalium.  —  a)  Geschmolzenes  KF1  löst  wasserfreie  Bor- 
säure leicht  im  Verhältnis  von  2  Mol.  KF1  auf  1  Mol.  B.203  und  gesteht 
beim  Erkalten  zu  einer  porzellanartigen,  zum  Teil  strahligen  ML,  welche 
durch  Schmelzen  mit  mehr  Borsäure  glasig,  nicht  mehr  homogen  wird. 
Die  erstere  M.  ist  leichter  schmelzbar  als  ihre  Bestandteile,  sie  löst  sich, 
auch  nach  Stunden,  kaum  in  kochendem  A.,  ist  wenig  hygropskopisch. 
scheidet  mit  wenig  W.  keine  Borsäure  ab.  wird  durch  viel  Wasser  zersetzt, 
und  ist  vielleicht  B,(0K).20F1.2.  — 
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ß)  Beim  Schmelzen  mit  K.2C03  treibt  sie  ein  Mol.  C0.2  aus  und  wird 
zu  einer  strahlig-kristallinischen  M.,  vielleicht  indem  das  Salz  BiOK),Fl 
gebildet  wird.  B,_(0K),0F1,  +  K2C03  =  CO.,  -\-  2B(0K).2F1.  H.  Schiff 
(Ann.  Suppl.  5,  175,  228,  83).     S.  a.  Band  I,  Abt.  2  und  Natrium-  fluorborat. 

C.  Kaliumfluorperborat.  a)  K^BjFl^Oj^H.^O.  —  1.  Man  löst  B«)  in 
wenig  W.  und  fügt  Wasserstoffperoxyd,  (auf  1  T.  von  Ba)  3 — 4  T.  H„02) 
und  hierauf  eine  geringe  Menge  KOH  hinzu  und  fällt  mit  A.  Klebrige  M., 
die  beim  Zerreiben  in  ein  kristallinisches  Pulver  übergeht.  Wird  aus  W., 
unter  Zusatz  einer  geringen  Menge  H.2(\  und  2—3  Tropfen  KOH  erneut 
mit  A.  ausgefällt,  wobei  zunächst  wieder  eine  klebrige  Substanz  entsteht, 
welche  zerrieben  kristallinisch  wird.  —  Kugeln  oder  Prismen  des  rhombischen 
Systems.  In  W.  mit  alk.  Bk.  11.  Die  Lsg.  entwickelt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  langsam,  beim  Erwärmen  energisch  0,  das  trockene  Salz  ist 
ziemlich  beständig.  Konz.  H,S04  entwickelt  ozonhaltigen  0,  mit  verd.  H.,S04 
bildet  sich  H„0.2.  Gibt  mit  AgNO:>  einen  gelben  Nd.  des  Ag-Salzes,  der 
sich  unter  Entw.  von  0  und  Abscheidung  von  Ag  zersetzt,  —  2.  Kann  auch 
aus  1  Mol.  in  W.  gelöstem  B(0K).,F1  und  4  Mol.  H.202,  Fällen  mit  A.  und 
weiterer  Behandlung  wie  bei  1  erhalten  werden.  Melikoff  u.  Lordkepanidze 
(Ber.  32,  (1899)  3349). 


Melikoff  u. 

LORDKIPANIDZE. 

K20 

40.01 

40.11 

39.77 

40.02 

39.7 

B 

9.36 

9.46 

9.26 

0(act.) 

17.02 

17.20 

17.14 

17.34 

17.13 

ß)  K.O.O.B(Fl).O.O.B(Fl)O.K,l1/2H20.  —  Fluorborsaures  Kalium  B  a) 
wird  in  4  T.  8  °/0  igem  Wasserstoffperoxyd  gelöst.  Hierauf  wird  Alkohol 
zugefügt;  es  scheidet  sich  als  klebrige,  allmählich  kristallinisch  erstarrende 
Masse  aus.  Peteenko  (J.  russ.  phys.  Ges.  34,  37;  C.-B.  1902,  I,  1191).  — 
Entsteht  auch  mit  nur  einem  Mol.  Kristallwasser,  durch  Behandeln  von 
Ca)  mit  Wasserstoffperoxvd.  dann  mit  Alkohol.  Melikoff  u.  Lordkipanidze 
(Ber.  32,  (1899)  3510). 

Melikoff  u.  Lordkipanidze. 
K20  73.3  37.67  37.56 

B20,  8.73  8.96 

20(act.)  19.08  18.96  18.8 

D.  Phosphorborsaures  Kalium.  —  Durch  Erhitzen  von  Kaliumphosphat  mit  Borsäure 
scheint  ein  phosphorbors.  Salz  zu  entstehen.    Prinvaült  (Ber.  5.  435). 


Kalium  und  Kohlenstoff. 

A.  Acetyhnkalium.  C,K2.  —  Durch  Dissoziation  von  Kaliumacetylid- 
Acetylen,  vgl.  B.  Moissan  (Compt.  rend.  127,917).  —  Schmelzendes  Kalium 
entflammt  in  Acetylen  mit  Explosion,  Abscheidimg  von  Kohle  und  Bildung 
von  Acetylenkalium,  welches  durch  W.  unter  Entw.  von  Acetylen  zersetzt 
wird.  Aethylen  verwandelt  bei  Dunkelrotglut  unter  Entw.  von  H  einen 
Teil  des  K  in  dieselbe  Verbindung.  Berthelot  (Bull.  soc.  chim.  [2]  5,  188; 
J.  B.  1866,  514).  —  Wird  Kohle  mit  Kalium  einer  derartigen  Glühhitze  ausgesetzt,  daß 
Kalium  verdampfen  müßte,  so  braust  das  erhaltene  Prod.  mit  W.  auf.  H.  Davy.  Die 
schwarze  M.,  welche  bei  der  Bereitung  des  Kaliums  nach  S.  4  übergeht,  ist  nach  Berzelics 
Kohlenstoff  kalium. 

B.  Kaliumacetylid- Acetylen.  —  1.  Man  sättigt  eine  Lsg.  von  K  in  fl. 
NH3  bei  — 40°  mit  Acetylen,  wobei  die  blaue  Lsg.  unter  Entw.  von  C2H4 
farblos  wird,  und  läßt  entweder  NH.;  verdunsten  oder  kühlt  auf  — 60"  ab."  — 
2.  Man  behandelt  Kaliumhydrid  (vgl.  S.  11)  mit  Acetylen.  Die  Bk.  geht 
bei  Anwesenheit  einer  Spur  VV.  schon  bei  —80°  vor  sich,  sonst  erst  bei  42°. 
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Moissan  (Compt.  rend.  137,  (1903)  463).  —  Sehr  schön  kristallisierte,  rhom- 
boedrische,  seidenglänzende  Blättchen,  ähnlich  der  Borsäure.  Entzündet 
sich  unter  starker  Lichterscheinung  in  Cl  und  liefert  dabei  HCl  und 
Kohlenstoff.  Reagiert  mit  S03  in  der  Kälte,  mit  C0.2  bei  gelindem  Er- 
hitzen unter  heftigem  Erglühen.  Beim  Erwärmen  im  Vakuum  entsteht 
K2C2  (s.  S.  153).    Moissan  (Compt.  rend.  127,  915). 

1.        Moissan.        2. 
C                      37.50                     37.10                     36.98 
K                     60.93                      61.18                      61.03 
H IM — — 

C2K2,C2H2  100.00 

C.  Carbonyl  -  Kalium.  KCO.  —  (Nicht  identisch  mit  dem  bei  der  Darstellung 
des  metallischen  Kaliums  entstehendem  Hexaoxybenzolkalinm,  K^CbO«.)  Man  leitet  CO  bei 
—50°  in  eine  Lsg.  von  K  in  NH3  ein,  bis  die  Farbe  über  blau  in  weißrosa 
übergegangen  ist  und  verdunstet  das  überschüssige  NH3  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Gelatinöser  Nd.,  trocken  pulverig,  von  weißrosa  Farbe;  wird 
beim  Aufbewahren  im  zugeschmolzenen  Bohr  dunkler.  Detoniert  bei  100°. 
bei  Zutritt  von  Luft  oder  eines  Tropfens  W.  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur unter  Bildung  von  K,C03,  Kaliumoxyd  und  Kohlenstoff.  Wird  von 
Wasserdampf  braun  gefärbt.  Beim  Aufbewahren  über  W.  zerfließt  es  zu 
einer  Lsg.  von  brauner  Farbe.    Joannis  (Compt.  rend.  116,  (1893)  1518). 

JOANNIS. 

CO  41.73  41.03  41.24 

K 58.27 58.97 58.76 

KCO  100.00  ~   100.00  100.00 

D.  Kohlensaures  Kalium. —  Bildung  aus  K  und  C02  vgl.  Bd.  I,  Abt.  2.—  Gepulvertes 
KOH  erhitzt  sich  beim  Zusammenpressen  mit  starrem  C02,  Channing  (Ann. 
56,  161);  aus  kohlendioxydhaltiger  Luft  nehmen  festes  und  gelöstes  KOH 
das  C0.2  auf,  bis  zur  B.  von  KHC03.  — 

■a)  K2CO.,. —  Basisch  kohlens.  Kali.  Alkali  vegetabile  fixum.  —  Darstellung.  1.  Aus 
organischen  Kaliumsalzen  durch  Glühen ,  daher  I.  aus  Holzasche.  Diese 
enthält  von  löslichen  Salzen  hauptsächlich  Kaliumkarbonat,  -sulfat,  -chlorid. 
-silikat  und  kleinere  Mengen  von  Natriumsalzen.  Die  Asche  anderer  Pflanzenteile, 
vorzüglich  die  der  Samen,  enthält  auch  Alkaliphosphat.  Wie  Holzasche  dienen  auch  die 
Asche  von  Sonnenblumenstengeln,  vom  Kaff  des  Getreides.  Hazard  (Arch.  Pharm.  [2]  1. 
65),  die  Asche  der  Weinreben  (Techn.  J.  B.  1859,  175)  u.  a.  zur  Potaschefabrikation. 
Fbesenius  (J.  prakt.  Chem.  70,  85;  Techn.  J.B.  1857,  123)  empfahl  die  übrigens  natrium- 
reiche Asche  der  Wucherblumen.  —  Man  verdampft  die  durch  Auslaugen  der 
Asche  mit  W.  gewonnene  Lsg.  in  eisernen  Pfannen  entweder  zur  Trocknis 
oder  bis  sie  beim  Erkalten  zur  braunen  Kristallmasse  von  wasserhaltigem 
K,C03  erstarrt  und  erhitzt  den  Bückstand  oder  die  durch  Abtropfen  ge- 
reinigte Kristallmasse  in  Flammöfen  zum  Glühen,  bis  das  W.  verjagt  und 
die  organische  Substanz  verbrannt  ist.  So  erhält  man  die  gebrannte  oder 
calcinierte  Potasche,  Cineres  clavellati,  welche  in  ihrem  löslichem  Anteil  außer 
Karbonat,  viel  Chlorid,  Sulfat  und  Silikat,  häufig  auch  Sulfid  und  daraus 
durch  Oxydation  entstandenes  Thiosulfat  des  Kaliums  enthält.  Sie  enthält 
ferner  Natriumsalze,  Berthier,  Spuren  von  Kaliummanganat,  welches  ihr  eine  bläuliche 
Farbe  erteilt,  aber  bei  der  Reinigung  durch  Berührung  mit  organischen  Substanzen  meist 
zerstört  wird,  Kaliumphospat.  v.  Kobell  (Kastn.  Arch.  8,  222),  Hermann  (J.  prakt.  Chem. 
22,  24),  und  CuO,  Sarzeaud  (J.  Pharm.  18,  656).  Preuss  {Ann.  U,  239)  fand  in  der 
Potasche  Jod  (vgl.  Jod,  Vorkommen).  Die  amerikanische  Steinasche,  welche  durch 
Auslaugen  unter  Zusatz  von  Aetzkalk,  Abdampfen  bis  zum  Erstarren  und 
Ausgießen  dargestellt  ist,  enthält  viel  KOH. 

Reinigung.  KOH  und  Kaliumsulfid  werden,  wo  sie  in  größerer  Menge 
vorhanden,  durch  Schmelzen  mit  Sägespänen  im  Flammofen  in  Karbonat 
verwandelt.    G.  Lunge  (Dingl.  182.  193;  Techn.  J.  B.  166.  215).  —  Durch 
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Auflösen  der  calcinierten  Potasche  in  2  T.  sd.  W..  Filtrieren,  Einengen  und 
mehrtägiges  Hinstellen  erhält  man  eine  Kristallisation  von  Sulfat,  nach 
dessen  Entfernung  die  auf  etwa  1.43  spez.  Gew.  oder  bis  zur  starken 
Salzhaut  eingekochte  Flüssigkeit  reineres  Kaliumkarbonat  anschießen  läßt. 
Man  läßt  dieses  abtropfen,  befreit  es  durch  sehr  wenig  k.  W.  von  der  an- 
hängenden Mutterlauge,  in  welcher  neben  vielem  Karbonat  vorzüglich  Chlorid 
und  Silikat  verbleiben,  und  entwässert  die  Kristalle  durch  Erhitzen  in 
Kesseln  von  Eisen,  Silber  oder  Platin  bis  zum  anfangenden  Glühen. 
Gereinigte  Potasche,  Kali  carbonicum  depuratum.  Ausziehen  der  käuflichen  Potasche 
mit  0.6  T.  k.  W.  ist  weniger  vorteilhaft,  da  viel  Karbonat  und  doch  nicht  alles  Sulfat  im 
Rückstande  bleibt.  Die  von  Mater  [Poqg.  46,  651)  zuerst  angewandte  Kristallisation  des 
Kaliumkarbonats  liefert  ein  reineres  Produkt  als  das  Abdampfen,  bei  welchem  alles  Kalium- 
chlorid und  Kaliumsilikat  bei  dem  Karbonat  bleiben. 

Die  gereinigte  Potasche  enthält  noch  wechselnde  Mengen  Kaliumchlorid, 
Kieselsäure  und  Kaliumsilikat,  Natriumsalze  und  Kaliumsulfat,  welche 
jedoch  durch  die  angegebene  Methode  der  Reinigung  ganz  oder  fast  ganz 
entfernt  sein  können.  Die  Kieselsäure  bleibt  zum  Teil  beim  Auflösen  in  W.  zurück, 
ein  anderer,  oft  großer  Teil  löst  sich  als  Kaliumsilikat.  Zur  Abscheidung  derselben  trägt 
man  in  die  Lsg.  während  des  Eindampfens  Stücke  von  käuflichem  Ammoniumkarbonat  und 
beseitigt  die  beim  Wiederaufnehmen  mit  W.  ungelöst  gebliebene  Kieselsäure.  H.  Wurtz 
(Cham.  Gaz.  1852,  203;  J.  B.  1852,  357).  Rieckhbr  (N.  Jahrb.  Pharm.  18,  67;  Trchn.  J.  B. 
1863,  282).  Artus  (J.  prakt.  Cham.  15,  124)  entfernt  die  Kieselsäure  durch  Auflösen  der 
Potasche  in  1  T.  W.,  24-stündiges  Hinstellen  mit  V4  Kohle  und  Filtrieren. 

Bei  der  Umwandlung  der  gereinigten  Potasche  in  KHC03  werden  die 
fremden  Bestandteile  abgeschieden,  namentlich  wird  Si02  gefällt.  KCl  und 
Na-Salze  bleiben  gelöst  oder  können  durch  Decken  entfernt  werden.  Die 
Zersetzung  des  KHC03  in  der  Hitze  liefert  dann  das  reinste  K2C03  des 
Handels,  wobei  das  entweichende  C02  wieder  benutzt  werden  kann. 

IL  Aus  Schlempehohle.  Melasse  wird  entzuckert  oder  auf  Spiritus  ver- 
arbeitet und  die  zurückbleibende  Schlempe  nach  Neutralisation  mit  CaCO:; 
oder  BaC03,  Crespel  u.  Bocquet  (Monit.  scient.  1870,  24;  lechn.  J.  B.  1870, 
211)  oder  dem  Klärschlamm  oder  Zuckerfabriken  (Ber.  6,  156)  und  Ent- 
fernung des  Nd.  zunächst  in  eisernen  Pfannen  auf  38—70°  B.,  dann  in 
Calcinieröfen  und  schließlich  unter  Zutritt  der  Luft  so  weit  erhitzt,  daß 
die  organische  Substanz  zerstört  wird.  Dabei  ist  zu  hohe  Temperatur, 
welche  Reduktion  des  Sulfats  zu  Sulfid  verursachen  würde,  zu  vermeiden. 
Bez.  der  Arbeitsweise  und  der  Apparate,  Ddcastel  (Dingl.  141,  240),  Sauerwein  (Dingl. 
170.  315j,  Porion  (ebendort  188,  23),  Fischer  (ebendort  218,  488),  Landolt  u.  Stahlschmidt 
(ebendort  215.  217),  Werotte  (ebendort  212,  196),  Siemens  (ebendort  229,  158).  Gontard 
(D.  R.-P.  17935),  Schwager  (D.  R.-P.  61336). 

Um  den  Stickstoff  der  Schlempe  zu  gewinnen,  unterwirft  man  sie  auch  der  trockenen 
Destillation,  wobei  NIL),  Trimethylamin  und  Methylalkohol  übergehen:  Verfahren  von 
Vincent  (vgl.  Wagner  Dingl.  220,  270),  oder  destilliert  unter  Zusatz  von  KOH,  Zucker- 
fabrik Waghäusel  (D.  R.-P.  15702),  oder  mit  überhitztem  Dampf,  Zwillinger  (D.  R.-P.  38419). 

Die  Verarbeitung  der  weißen,  gemahlenen  Schlempekohle  (Salin)  auf 
Potasche  erfolgt  durch  systematisches  Auslaugen  und  Verdampfen,  wobei 
in  der  Hauptsache  K,S04  (und  KCl),  welche  in  die  Potaschefabrikation 
nach  Leblanc  gehen  (s.  u.  2  a)  entfernt  werden.  Darauf  scheidet  sich  Na.2C03. 
ev.  in  Verbindung  mit  K2C03  aus,  worauf  die  letzte  verdampfte  Mutter- 
lauge nach  dem  Calcinieren  von  Fe203  rotgefärbte  halbraffinierte  Potasche 
liefert.  Dieselbe  wird  in  wenig  W.  gelöst,  die  Lsg.  auf  49 — 50°  B  ge- 
bracht, worauf  beim  Erkalten  K2S04  und  Na3C03  auskristallisieren  und 
die  davon  abgezogene  und  verdampfte  Lauge  raffln.  Potasche  mit  durch- 
schnittlich 91.5%  K>C03  ergibt.  Aeltere  Literatur  über  die  Verarbeitung  der 
Schlempekohle:  Payen  (Dingl.  123,  143),  Pfeiffer  (C.-B.  1872,  491),  Grüneberg  (A.  W 
Hofmann's  Bericht  über  die  Entw.  der  ehem.  Industrie  1875,  399).    Neuere  Beschreibung : 
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Gbeif  (Chan.  Ztg.  1890,  1440,  1504,  1585).  Daselbst  auch  Analysen  über  die  Zusammen- 
setzung roher  und  raffinierter  Schlempekohlenpotaschen. 

Neuere  Raffinationsverfahren  für  Rübenpotascke :  Man  vermischt  nur 
wenig  eingedickte  Abfallauge  mit  schwach  geglühtem  AUCX,  und  gewinnt 
aus  den  entweichenden  Gasen  zuerst  NH.{  (s.  o.),  während  man  aus  den  ge- 
bildeten Aluminaten  mittels  CO.,  Karbonat  ausscheidet.  W.  u.  H.  Patakt 
(D.  R.-P.  86400).  —  Ein  weiteres  Verfahren  [Wasche.  Locoge  u.  Co.  (Z>. 
R.-P.  77182)]  besteht  darin,  daß  dieselbe  mit  einer  gesättigten  Lsg.  von  K2S04 
ausgelaugt  wird,  wobei  K2S04  in  den  Rückstand  geht. 

Zur  Reinigung  von  Xatriumsalzen  wird  der  wss.  Auszug  der  Rüben- 
potasche  mit  Ca(OH)2  ätzend  gemacht  und  dann  zur  Abscheidung  des 
K2S04  und  KCl  bis  auf  50°  B.  eingedampft;  zu  der  Mutterlauge  wird  so 
viel  einer  konz.  Lsg.  von  K2C03  zugesetzt,  daß  sich  das  Doppelsalz  KXaC03 
bilden  kann,  Graff  (D.  E.-P.  88003).  Nach  starkem  Eindampfen  der  Mutter- 
lauge kann  KOH  mit  A.  extrahiert  werden.  Geaff  (D.  R.-P.  91730).  — 
Ueber  Potasche  aus  Weinschlempe  s.  Bii.let  {Gen.  industr.  2,  222;  Techn.  J.  B.  1859,  176j. 

ITT.  Aus  dem  Schweisse  der  Schaficolle.  (Sit int).  Man  verdampft  die 
durch  Auslaugen  der  Schweißwolle  mit  W.  gewonnene  braune  klare  Lsg. 
zur  Trocknis,  calciniert  den  Rückstand,  laugt  mit  W.  aus  und  verfährt  so. 
wie  bei  der  Bearbeitung  der  Schlempekohle.  (Vgl.  II.)  —  2.  Man  hält 
AVollschweiß  in  heißem,  hochsiedendem  Petroleum  in  Lsg.,  bis  sich  die 
Eiweißkörper  und  die  Kaliumverbindungen  niedergeschlagen  haben  und  ver- 
ascht die  abgesetzte  M.  Vulte  (Amer.  Pcd.  559826).  —  Die  so  gewonnene  Pot- 
asche enthält  gegen  84%  K2C03,  nach  Maumene  u.  Rogelet  (Bull.  soc.  chim.  [2]  4,  472; 
Techn.  J.  B.  1865,  295)  kein,  nach  Jacqcelain  (Bull.  soc.  d'encovr.  1865,  578;  Techn.  J.  B. 
1865,  295;  Balard  (Bull.  soc.  d'encour.  1866,  467;  Techn.  J.  B.  1867,  236)  und  Cloez 
(Bull.  snc.  chim.  [2]  12,  23;  Techn.  J.  B.  1869.  241),  (auch  nach  Krauts  Erfahrungen) 
einige  °/0  Natriumsalz.  Sie  unterscheidet  sich  dadurch  vorteilhaft  von  der  nach  II.  ge- 
wonnenen, daß  sie  viel  weniger  Natriumsalze  enthält.  S.  Maumene  u.  Rogelet  (Repert. 
chim.  appl.  2.  133:  Techn.  J.  B.  1860.  199),  A.  W.  Hofmann  (Reports  by  the  Juries. 
London  1863,  41);  Techn.  J.  B.  1863,  275),  Chandelon  (Monit.  scient.  1864',  267;  Techn.. 
J.  B.  1864,  200),  Anderson  (Beil.  zur  schien,  landwirtsch.  Zeitung  1865,  Nr.  41 ;  Techn. 
J.  B.  1865,  292),  Fischer  (Dingl.  J.  218,  484),  Fleckel  (Ber.  13,  2397). 

IV.  Ans  saurem  weinsauren  Kalium.  Man  verkohlt  gereinigten  Wein- 
stein durch  schwaches  Glühen  in  einem  eisernen  Tiegel,  laugt  die  Kohle 
mit  h.  W.  aus,  überläßt  das  Filtrat  zur  Ausscheidung  des  CaC03  einige 
Tage  sich  selbst,  filtriert  wieder,  verdampft  in  Gefäßen  aus  Eisen,  Silber 
oder  Platin  zur  Trocknis,  übergießt  den  Rückstand  mit  3  T.  k.  W,  dekantiert 
nach  3  Tagen  vom  Ungelösten  und  verdampft  zur  Trocknis.  Weinsteinsah. 
Sal  Tartari  oder  Kali  carbonicum  e  tartaro.  Roher  Weinstein  liefert  ein  Weinsteinsalz, 
welches  KCN  enthält.  Auch  käuflicher  gereinigter  Weinstein  bedarf  einer  weiteren  Reinigung, 
entweder  durch  Waschen  mit  k.  W.,  Wackenroder.  oder  durch  Umkristallisieren  aus 
kochendem.  Auch  kann  man  ihm  durch  Auskochen  mit  salzsäurehaltigem  W.  das  Calcium- 
tartrat  entziehen.  Stürenberg  u.  Dolk  (N.  Br.  Arch.  20,  60).  Beim  Glühen  im  irdenen 
Tiegel  wird  Kaliumsilikat  erzeugt,  was  Wackenroder  durch  Ausstreichen  des  Tiegels  mit 
Stärkemehl  und  Gummischleim  vermeidet.  —  Stas  (Atomgew.  u.  Proport.  34U)  digeriert 
gepulverten  Weinstein  mit  W.,  welches  5°/n  HCl  enthält,  wäscht,  trocknet,  um  die  Kiesel- 
säure unlöslich  zu  machen  und  entfernt  Natriumsalze  durch  Umkristallisieren.  Der  so 
gereinigte  Weinstein  wird  im  Silbertiegel  verkohlt. 

Um  hierbei  die  Hälfte  der  Weinsäure  zu  gewinnen,  digeriert  Wittstein  (Repert.  [3] 
2,  313;  J.  B.  1849,  306)  30  T.  Weinstein  mit  6  T.  Ca(OH)2  und  90  W..  und  erhält  außer 
('alciumtartrat  neutrales  Kaliumtartrat,  welches  nur  eine  Spur  Ca  enthält,  und  durch  Ver- 
kohlen KoCO:,  liefert.  Gatty  (Dingl.  120.  65;  J.  B.  1851.  689)  zersetzt  auch  das  neutrale 
Kaliumtartrat  durch  Kalkmilch  und  CO»,  R.  Wagner  (Techn.  J.  B  1861.  206)  durch  Ba  OH.., 
und  CO,.  Bloch  (Compt.  rend.  40,  264",  Techn.  J.  B.  1855,  75)  fällt  aus  dem  durch  Kochen 
mit  Kreide  erzeugten  neutralen  Kaliumtartrat  nach  dem  Ansäuern  mit  HNO*  das  Chlor 
durch  AgNO;  verdampft,  verkohlt  und  zersetzt  das  in  der  Kohle  vorhandene  KCN  durch 
Besprengen  der  glühenden  M.  mit  W. 

Das  so  bereitete  K2C03  enthält  häufig  Spuren  von  KCl.  CaO,  MgO  und 
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Si02,  Wackeneoder  (Ann.  24,  17),  nach  Koi;ell  u.  A.  Vogel  (Ber.  1, 
215 ;  J.  B.  1868,  194)  auch  etwas  Kaliumphosphat.  Ca  löst  sich  zum  Teil  durch 
Vermittlung  des  K2C03  in  W.  und  scheidet  sich  beim  längeren  Stehen  als  kristallinisches 
CaCC-3  ab.  —  Das  KCl  entfernt  Gräser  (J.  prakt.  Chem.  96,  168;  Techn.  J  B  1865.  299) 
durch  Zusatz  von  Ag,CO,,  wobei  aber  nach  Wittstein  {Pharm.  Viertelj  15.  410;  T?chn. 
J.  B.  1867,  240)  Ag  in  Lsg.  geht,  welches  durch  wiederholtes  Erwärmen  derselben  teil- 
weise, aber  nicht  ganz  gefällt  wird.  —  Auch  das  nach  Stas  dargestellte  Weiusteinsalz 
enthält  noch  Spuren  von  Si02.Al203  und  Fe,03.  — 

Iu  ähnlicher  Weise  wie  aus  Weinstein  wird  K2C03  durch  Verkohlen  und  Auslaugen 
von  Kaliumacetat.  Dülk  u.  Gruber,  Wackemioder,  oder  von  saurem  Kaliumoxalat.  Duflos 
(N.  Br.  Arch.  23.  305),  erhalten. 

2.  Aus  Chlorkalium  und  schwefelsaurem  Kalium,  a)  Nach  Lebl-anc. 
Bezüglich  der  chemischen  Vorgänge  s.  u.  Na,C03.  Das  K,S04  wird  aus 
KCl  und  K  S04  dargestellt  oder  das  bei  der  Verarbeitung  der  Schlempe- 
kohle (s.  S.  154)  oder  bei  der  Jodfabrikation  (s.  Bd.  I,  Abt.  1)  als  Nebenprod. 
gewonnene  benutzt.  Die  Schmelzung  erfolgt  im  Hand-  oder  Drehofen.  Die 
bei  etwa  30°  erhaltenen  Laugen  sind  22 — 30°  B.  stark  und  enthalten  im 
Liter  250—300  g  K,C03  (KÖH  mit  eingerechnet)  sowie  3—15  g  K2S04, 
3— 10  g  K,S  und  3— 8  g  KCl.  Sie  werden  entweder  direkt  verdampft  und 
calciniert.  wobei  eine  Potasehe  erhalten  wird,  welche  durch  Zersetzung 
des  Ferrocyans  und  gelöstes  FeS  gelb  gefärbt  ist  (mit  85— 92"/0  KgCOo 
und  10 — 12  °0  K2S04).  Dieselbe  wird  mit  W.  ausgelaugt,  die  Lauge  von 
50 — 52°  B.  abgekühlt  und  geklärt,  wobei  sich  auch  der  größte  Teil  des 
Sulfates  abscheidet.  Durch  Calcinieren  der  klaren  Lauge  erhält  man  K,CO:? 
von  95 — 98  %•  —  Oder  man  karbonisiert  die  Rohlauge  (setzt  auch  wohl 
KHC03  in  berechneter  Menge  hinzu),  oxydiert  ev.  K,S  durch  Einblasen 
von  Luft,  klärt  die  Lauge  und  verdampft.  Bei  55°  B.  hat  sich  fast  die 
Gesamtmenge  des  Sulfats  und  K4Fe(CN)6  abgeschieden,  worauf  in  der 
Wärme  calciniert  wird.  Ev.  muß  auch  hier  das  erste  Prod.,  wie  oben  er- 
wähnt, gereinigt  werden.  Vgl.  Pfeiffer  (Kaliindustrie  1887,  418).  Bleigel, 
{Diniil.  233,  53,  145). 

Verwendet  man  statt  K2S04  aus  Abraumsalzen  gewonnenes  Ralvira-Magnesiumsulfat 
welches  noch  gegen  20°/„  MgS04  enthält,  so  ist  das  K,COs  aus  dem  Glühprod.  leichter 
auszulaugen.  Balard  (Bull,  soc  cTencourag.  1865,  570).  S.  auch  Clemji  (Bull.  soc.  chim. 
[2]  1,  297;  Techn.  J  B.  1864,  256),  G.  Lunge  (Dmgl.  182,  388;  Techn.  J  B.  1S66,  216). 
Vgl.  auch  Precht  (Engl.  P.  (1885)  6644).  Eine  Sammlung  von  Vorschlägen  zur  Umwand- 
lung von  KCl  in  K2C03:  Techn.  J.  B.  1864,  197.  Erschwert  wird  das  Arbeiten  nach 
Leblanc  durch  die  größere  Flüchtigkeit  der  Verbb.  bei  höheren  Temperaturen  und  die 
Schwerlöslichkeit  des  K,S04  in  konz.  Lsgg.  von  K»C02. 

b)  Aus  KCl  und  MyC09:  Nach  Engel  (D.  R.-P.  15218)  reagiert  KCl 
und  MgCO,  bei  Ggw.  von  W.  mit  CO,  nach:  3MgCOg  +  2KC1  +  CO,  +  H20  = 
2MgKH(CÖ.,)<,  4-MgCL.  Das  unl.  Doppelsalz  wird  vom  MgCL  getrennt  und 
mit  W.  erhitzt:  2MgKH(CO:,)2 =2MgC03  -f-  K,CO,  +  CO,  +  H,Ö.  Man  filtriert, 
dampft  ab  und  führt  MgC08  und  CO,  in  den  Betrieb  zurück.  —  Die  Zer- 
legung geschieht  besser  unter  1/,  Atm.  Druck  bei  einer  Temperatur,  die 
über  115°  liegt,  um  dichtes,  leichter  filtrierbares  MgCO;,  zu  erhalten  und 
das  Entstehen  von  Bikarbonaten  zu  vermeiden  (D.  R.-P.  50786).  lieber 
das  Auswaschen  des  Doppelsalzes  s.  D.  R.-P.  55182.  über  die  Wieder- 
gewinnung des  unzersetzten  KCl:  D.  R.-P.  57721.  -  Verbesserungen  des 
Verfahrens:  D.  R.-P.  141808,  143408,  143409,  144742,  155007. 

Nach  D.  B.-P.  37W0  soll  erst  Magnesiumammoniumkarbonat  hergestellt  nnd  dieses 
durch  ein  lösl.  Kaliumsalz  umgesetzt  werden. 

c)  Bei  einem  dem  Solvayprozeß  ähnlichen  Verfahren  leitet  man  in  eine  Mischung  von 
4  T.  Trimethylamin  und  1  T.  KCl  bis  zur  Sättigung  C0.2  ein,  wobei  saures  Karbonat  aus- 
fällt, das  dann  weiter  verarbeitet  wird.  Aktiengesellschaft  Croix  (Dingl.  234,  304); 
Müller  (B%dl.  soc.  chim.  [2]  47,  379). 

d)  Aus  K.2SOi  und  Na.-,CO.A.  Man  vereinigt  bei  0°  gesättigte  Lsgg. 
von  K2S04  und  Na,C03,  und  kühlt  auf  — 6°  ab,  wobei  sich  Glaubersalz 
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abscheidet.  Die  kaliumkarbonathaltige  Mutterlauge  wird  wieder  mit  Xa2CO:! 
und  K,S04  gesättigt  und  das  Verfahren  wiederholt,  bis  sie  genügend  mit 
K,CO:j"  an  gereichert  ist.  Dupre  (D.  Ji.-P.  47  037).  Mit  Vorteil  benutzt  man 
bei  diesem  Verfahren  statt  des  ILSO^  Kaliumnatriumsulfat,  welches  bei 
l1/« — 2  Atm.  Druck  aus  Sylvinit  und  Glaubersalz  gewonnen  wird.  Duprk 
(D.  R.-P.  52163,  58826). 

e)  Man  setzt  K2S04  (welches  aus  Staßfurter  Rohsalzen  gewonnen  wird  und  Na2S04  ent- 
hält) mit  Baryumsulfid  um,  filtriert  das  BaS04  ab.  verdampft  die  Lsg.  auf  20°  B.  und  be- 
handelt sie  mit  C02,  wobei  H2S  entweicht  und  NaHCO:1  ausgeschieden  wird,  während  in  der 
Lauge  KHC03  verbleibt,  welches  durch  Verdampfen  in  K_,C03  übergeführt  wird.  BaS04. 
H2S  und  CO..  gehen  in  dem  Prozeß  zurück.     Chem.  Fabrik  Bukau  \D.  R.-P.  57707). 

f)  Löst  man  in  kohlensäurehaltigem  W.  5°/0  K2S04,  fügt  7°/0  gefälltes  CaC03  hinzu 
und  schüttelt  einige  Stunden,  so  enthält  die  Lsg.  schwefelsäurefreies  KjC03.  L.  Smith 
(Chem.  N.  27,  316;  Bull   soc.  chim.  [2]  21,  41). 

f)  Durch  Umsetzung  von  aus  Kainit  gewonnenem  Kaliumsulfat  mit  Witherit.  Jannasch 
(D.  R.-P.  51224). 

g)  Man  setzt  zu  einer  heißen  konzentrierten  Lösung  gleicher  Moleküle  Kaliumsulfat 
und  Kaliumbichromat  soviel  Kalkmilch,  daß  die  Schwefelsäure  aus  der  Lösung  entfernt 
wird,  trennt  das  Calciumsulfat  von  der  Chromatlösung,  dampft  diese  bis  zur  Sättigung  bei 
35 — 40°  ein  und  zerlegt  sie  mit  Koblendioxyd  zu  Bikarbonat  und  Bichromat.  von  welchen 
das  letztere  ausfällt.  Die  Reinigung  des  Kaliumkarbonates  von  noch  anhaftendem  Chromat 
geschieht  durch  wiederholtes  Eindampfen  und  Sättigen  mit  Kohlendioxyd;  an  Stelle  von 
Kaliumsulfat  können  auch  Schönit,  Kainit,  Svlvinit  etc.  verwendet  werden.  Römer  (D.  R.-P. 
66533,  6732U). 

3.  Ans  anderen  Kaliumsalzen,  a)  Aus  salpetersaurem  Kalium.  Durch 
Verpuffen  von  Salpeter  mit  Kohle  gewonnenes  K2C03  ist  das  Nitrum  fixum.  Wackenroder 
trägt  in  schmelzenden  Salpeter  Kohlenpulver,  bis  es  kein  Verpuffen  mehr  bewirkt,  oder 
trägt  ein  Gemenge  von  3  T.  Salpeter  und  1  T.  Kohlenpulver  in  einen  glühenden  Tiegel  ein. 
Riegel  (N.  Juhib.  Pharm.  3,  263;  J.  B.  1855,  332)  und  Zikketsen  (Zeitschr.  Pharm.  1856, 
65)  nehmen  durch  Auskochen  mit  salzsaurem  W.  gereinigte  Kohle,  ersterer  */3,  letzterer  s/to 
vom  Salpeter.  Nach  dem  Verpuffen  ist  noch  '/4  Stunde  zu  glühen.  Das  Nitrum  fixum 
enthält  etwas  Nitrit,  Silikat  und  Cyanid  des  K  außerdem  die  Verunreinigungen  des  Salpeters. 
—  Durch  Verpuffen  von  2  T.  Weinstein  mit  1  T  Salpeter  wird  der  schwarze  Fluß,  ein 
Gemenge  von  K2C03  und  Kohle  erhalten,  welchem  W  das  erstere  entzieht.  Entzündet  man 
das  Gemenge  durch  einen  glühenden  Draht,  ohne  nachher  noch  zu  glühen,  so  enthält  die  Masse 
KNO.),  trägt  man  allmählich  in  einen  glühenden  Tiegel  ein,  so  entsteht  KCN.  Wacken- 
hoder.  W.  Engelhardt  und  W.  Wicke  (Ann.  94,  43 ;  J.  B  1855,  332)  fanden  kein  Cyanid, 
letzterer  aber  Cyanat,  welches  beim  Besprengen  des  Glührückstandes  mit  W.  Entw.  von 
NH,  bewirkt  —  Ein  Gemenge  gleicher  Teile  Salpeter  und  Weinstein  liefert  beim  Ver- 
puffen den  weissen  Fluns.  welcher  außer  Karbonat  noch  Nitrat  und  Nitrit  enthält. 

b)  Leitet  man  in  eine  alkoh.  Lsg.  von  Kaliumacetat  C02,  so  fällt  ein  Gemenge  von 
K2C03  und  KHC03  aus.  welches  ausgepreßt  und  geglüht  wird.  Landmann  (Pogg.  Ann.  46, 650 . 

c)  Andere  Verfahren  sind  den  für  Na2C03  angegebenen  entsprechend.    S.  d.  Art. 

4.  Aus  Frldspat  und  anderen  Silikaten.  Man  glüht  ein  aas  100  T.  fein  geschlämmtem 
Feldspat  und  140 — 188  T.  CaO  bereitetes  inniges  Gemenge  bis  zur  Silikatbildung,  zerkleinert 
und  kocht  2  —  4  Stunden  mit  Wasser  unter  8  Atmosphären  Druck  aus.  Die  gewonnene 
Lsg.  setzt  beim  Abdampfen  Al(OH  3  und  hydrat.  Si02  ab.  die  entfernt  werden,  worauf  bei 
genügender  Konz.  zuerst  Na2C03  sodann  K-C03  auskristallisiert.  Ausbeute  9—10  T.  Kali 
für  100  T.  Feldspat  E.  Meyer  (IHnyl.  143J  274;  J  B.  1857.  623).  A.  Hack  (Verhandl. 
niederösterr.  Gewerbecer.  1859,  230;  Techn.  J.  B.  1859,  176).  —  Man  erhitzt  ein  fein- 
gepulvertes Gemenge  von  Feldspat,  Flußspat  und  CaC03  im  Flammofen  bis  zur  Frittung, 
laugt  mit  h  W.  aus,  leitet  C02  ein,  wodurch  Kieselsäure  ausgeschieden  wird,  Ward  (Dingi. 
150,  317;  Techn.  J.  B.  1858,  150).  S.  über  dieses  Verf  :  A.  W.  Hofmann  iMowt.  scient. 
1864,  102;  Techn.  J.  B.  1864,  198),  ferner:  Düllo  (Deutsche  Industriezeit.  1S65,  65;  Techn. 
J.  B.  1865,  291),  welchem  es  nicht  gelang,  so  alles  Alkali  auszuziehen.  —  Der  bei  Meyers 
und  der  bei  Ward's  Verfahren  bleibende  Rückstand  dient  nach  dem  Brennen  als  Zement. 

5.  Auf  elektrolytischem  Wege.  Die  Anode  taucht  in  KCl-,  die  Kathode 
in  K2CO;J-Lsg.  Der  ersteren  wird  kontinuierlich  eine  frische  Kalium- 
chloridlösung zugeführt,  während  an  der  Kathode  C0.2  eingeleitet  wird. 
An  der  Anode  entweicht  Cl.  Spilker  u.  Löwe  (D.  R.-P.  52172).  Bez. 
anderer  Verfahren  siehe  unter  ,. Elektrolytisches  Verhalten  der  Chloride"  bei  HCl  (Bd.  I,  Abt.  1) 
und  bei  NaCl  (Bd.  II,  1.  Abt.). 
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a)  Wasserfreies.  —  Feste  weiße  Masse  von  etwa  2.264  Karsten,  2.267 
Filhol,  2.29  Clarke,  Schröder  (Ber.  11,  (1878),  2017);  2.3  bei  0°,  2.2 
(2.00  Ferd.  Braun)  spez.  Gew.  beim  Schmelzpunkte.  Quincke  (Pogg.  135, 
642;  J.  B.  1868,  20).  Spez.  Gew.  bei  800— 1000° :  1.900-0.00046  (t-900). 
Brunner  (Z.  anorg.  Chem.  38,  350).  —  Schmilzt  bei  1200°,  Quincke,  bei 
878.6°.  V.  Meyer,  Riddle  und  Lamb  (Ber.  27,  3140).  834°  Carnelley; 
885°  Le  Chatelier  (Bull,  soc.  chim.  [2]  47,  300.  880"  Ramsay  u.  Eumorfo- 
poulos  (Phil.  Mag.  [5]  41,  62). 

Spez.  Wärme  des  festen  Salzes  zwischen  23 — 29°  0.21623,  Regnault. 
zwischen  17  und  47°  0.200,  Kopp,  d.  i.  29.81  resp.  28.43  für  das  Molekül. 
Verdampft  in  der  Weißglühhitze,  im  heißesten  Teil  der  Bunsenflamme 
3.23,  Bunsen,  3.61,  Norton  u.  Roth  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  19,  155),  mal 
so  schnell,  als  die  gleiche  Menge  Natriumchlorid.  Kann  im  Vakuum 
bei  1000°  vollständig  verflüchtigt  werden.  Es  zeigt  hierbei  folgenden  Disso- 
ziationsdruck : 

Temp.  in  ö  730        790        810        890        960        970        1000        1090 

Druck  in  mm  0  0.5  1  3  5  9  12  17 

Lebbau  (Compt.  rend.  137,  1256).  Spez.  Wärme  des  festen  Salzes  bei  23—99°  0.21623. 
Regnault,  0.20°  zwischen  17  und  47",  Kopp,  d.  h.  29.81  resp.  28.43  für  das  Molekül. 

Verliert  beim  Glühen  im  verschlossenen  Platintiegel  bei  Gelbglut  0,50 °/0 
an  Gewicht,  weil  etwas  CO.,  entweicht,  welches  bei  niedrigerer  Temp. 
wieder  aufgenommen  wird.  Scheerer  (Ann.  116,  149;  J.  B.  1860,  116). 
In  der  wäßrigen  Lösung  des  Rückstandes  ist  KOH,  aber  kein  Kaliumperoxyd  nachweisbar. 
Zusatz  von  CuO  vermehrt  den  Gewichtsverlust  beim  Glühen.  Kraut.  —  Bleibt  bei  Rot- 
glut in  einer  Atmosphäre  von  C02  unverändert,  in  einer  solchen  von  N  findet  teilweise 
Bildung  von  Oxyd  und  Hydroxyd  statt,  in  H  ist  die  Umwandlung  noch  stärker.  Dittmak 
(Trans.  R.  Soc.  of  Edinburgh  35,  [2]  429).  Wird  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom 
auf  helle  Rotglut  teilweise  in  Hvdroxyd  verwandelt.  Dittmah  (J.  Soc.  Chem.  Ind. 
7,  730). 

Wird  in  der  Glühhitze  durch  Wasserdampf  in  KOH  und  CO„  zersetzt. 
Gay-Lussac  u.  Thenard,  durch  CO  nicht  verändert.  Stammer.  Beim 
Weißglühen  mit  2  At.  Kohle  entstehen  CO  und  K,  beim  Glühen  mit  Si  Kohle. 
CO  und  Kaliumsilikat.  P  wirkt  ähnlich  wie  auf  Na.,CO.?,  aber  zersetzt  schon 
bei  kleinerer  Menge  das  K,COs  gänzlich.  Draghndokff  (C.-B.  1861,  865; 
J.B.  1861,  110).  Gibt  mit  Sciiwefeldioxyd  bei  Rotglut  Sulfat  und  Sulfid. 
Berthelot  (Compt.  rend.  96,  298).  Schmeckt  sehr  alkalisch,  aber  nur  wenig 
ätzend;  reagiert  Stark  alkalisch.  Zers.  durch  Borstickstoff  s.  diesen,  Verh.  gegen 
flüssige  wasserfreie  HCl  s.  diese. 

'      K20  94.26 

C0.2 44 

K4COj  138.26  100.00  100  100.00  100.0  100.0 

ß)  Wasserhaltiges.  1)  K,CO.j,H._,0.  —  Bleibt  beim  Erhitzen  von  2.  auf 
100°  als  verwitterte  M.,  welche  bei  130—135°  langsam  alles  W  verliert. 
J.  J.  Pohl  (Ber.  Wien.  AJcad.  41,  H30;  J.  B.  1860,  115).  Man  dampft  eine 
möglichst  konz.  Lsg.  bei  gelindem  Feuer  unter  gutem  Umrühren  solange  ein, 
bis  eine  beinahe  trocken  erscheinende  M.  restiert.  Kleine,  weiche  Kristalle. 
Goldschmidt  (D.  R.-P)  115988.  —  Konz.  Kaliumkarbonatlösung  hält  bei  104"  ein- 
getrocknet 2  Mol.,  bei  118°  noch  11.6%  oder  1  Mol.  (Rechn.  11.51),  bei  133—136°  noch 
0.8 — 0.5  °/0  W.  zurück.    Mülder. 

2)  2K2C03,3H.20.  —  Schießt  aus  der  konz.  wss.  Lsg.  des  K2C03  bei 
längerem  Stehen  an,  nach  Städeler  (Ann.  133,  371;  J.  B.  1865,  164)  in 
größeren  Kristallen  namentlich  nach  Zusatz  von  KOH.  Glasglänzende, 
nicht  selten  zolllange  Kristalle  des  monoklinen  Systems.  Die  beiden  Hemi- 
pyramiden  P  (u)  und  — P  (o)  nebst  Abstumpfung  der  Mittelkanten  durch  ooP  (p),  der  ortho- 
diagonalen  Polkanten  durch  Pdb  (q),   der  hinteren  klinodiagonalen  Polkante  durch  Poo  (r), 
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der  orthodiagonalen  Mittelecke  durch  ooPc>o  (b).  —  u  :  u  (klinodiag.  Polkante)  =  *106f'0' 
o  :  o  (ebenso)  =  125°9';  o  :  u  =  99  '21' ;  p  :  p  (an  den  Enden  der  Klinodiagonale)  =  *96°30' ; 
q  :  q  (oben)  =  103n2';  p  :  r  =  *110°3(V:  o  :  b  =  *117"20';  o  :  p  = 
146°27';  o  :  q  =  151«36;  u  :  b  =  127°0':  u  :  p  =  132  54';  u  :  q  = 
141°23';  n:r  =  143°0'.  Der  Habitus  ist  prismatisch,  iudem  die  vier 
Flächen  u  vorherrschend  entwickelt  sind.  Rammelsbebg  (Neueste 
Forschungen,  Leipzig  1857,  74).  Mabignac  (Ann.  min.  [5]  12,  54).  Auch 
Kenngott's  (Ann.  133,  372)  Kristalle  sind  offenbar  diesen  gleich  (p  :  p 
=  97°;  u:  u  =  108°15';  o  :  o  =  126°30'),  doch  herrscht  bei  ihnen  da< 
Prisma  vor;  Zwillinge  nach  P.  — 

Spez.  Gew.  bei  4°  2.043.  Gerlach  (C.-B.  1886,  786).  — 
Die  Dainpftension  ist  bei  20°  zwar  gering,  aber  doch  noch 
meßbar,  bei  100°  beträgt  sie  etwa  100  mm;  aus  der 
Dampfdruckkurve  der  verschiedenen  wasserhaltigen 
Lösungen  geht  hervor,  daß  nur  dies  eine  Hydrat  existiert. 
Lescoeur  (Bnll.  soc.  chim.  [3]  17,  18).  —  Verliert  bei  100" 
5.59  e/o  W".  und  läßt  1.  zurück,  (Rechn.  5.44  H20).  Pohl.  S.  oben. 
Nach  Pohl  rasch,  nach  Städeler  nur  an  sehr  feuchter 
Luft  zerfließlich.  Löst  sich  in  W.  unter  Erwärmung.    Pohl. 


Fig.  14. 
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2K2C03,3H20  330.5  100.00  99.51  100.42 

Aeltere  Analysen  von  Berabd  (Ann.  Chim.  71.  50);  Giese  [Scher.  Ann.  4,  294!, 
Philipps  (Phil.  Mag.  Ann.  1,  468;  gaben  etwa  20"/0  W.,  daher  früher  die  Formel  K2.CO,2H20 
(Rechn.  20.64  H20)  angenommen  wurde.  S.  über  diese  Analysen  Pohl  (a.  a.  0.).  S.  ferner 
Fabbroni  (Ann.  Chim.  Phys.  25,  5),  Wackenboder  (Kastn.  Arch.  11.  222),  Planche  u. 
Lecanu  (J.  Pharm.  12,  337). 

3)  K2C03,3H,0.  —  Man  kühlt  eine  ziemlich  konz.  und  warme  Kalium- 
karbonatlösung auf  unter  10°  ab.  Ziemlich  lange  dünne  Prismen,  mehr  breit 
als  dick,  orthorhombisch,  jedoch  scheinbar  etwas  verlängerte  hexagonale 
Blättchen,  a  :  b  :  c  =  0.744  :  1  :  0.384,  m  :  m  =  *105°40';  e1 :  e'  =  *138°;  el  :  m  =102°35. 
Morel  (Bull.  soc.  franc.  Miner.  15,  7).  Gut  haltbar  an  der  Luft,  in  k.  W.  lang- 
sam, bei  50—60°  rasch  löslich.     Gefunden  H20  :  28.2,  her.  28.1.  — 

y)  Lösung.  —  Sowohl  wasserfreies  als  kristallisiertes  K2C03  zerfließen 
an  der  Luft  zu  einer  öligen  Flüssigkeit :  Weinsteiuöl.  Oleum  tartari  per  deli- 
qvhtm.  —  10  T.  wasserfreies  K2C03  ziehen  in  mit  Feuchtigkeit  gesättigter  Luft  in 
42  Tagen  36  T.  W.  an.  Brandes  (Schiv.  51,  423).  Die  Lsg.  in  W.  erfolgt  unter 
Wärmeentwicklung  auch  dann,  wenn  W.  von  100°  angewandt  wird. 
de  Cofpet  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  24.  527).  Kristallisiertes  K.2C03  löst  sich 
bei  17n6  unter  Wärmeabsorption,  bei  32°  unter  Wärmeentwicklung,  bei 
25°  ohne  beides  in  W.  Berthelot  (Compt.  rend.  78.  1722;  C.-B.  1874,  472). 
Auch  die  bei  24°  gesättigte  Lsg.  entwickelt  beim  Verdünnen  mit  W.  noch 
viel  Wärme.  Favre.  —  Für  die  Wärmetönung  bei  der  Lösung  des  wasser- 
freien Salzes  gilt  die  Formel  -+-  6.50  Kai.  -j-  0.074  (t — 15°).  Berthelot 
u.  Ilosvay  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  29,  (1883)  305).  Bei  Lösung  des  Salzes 
mit  lVolLO— 0.38  Kai.,  Thomben  (Thermodtem.  Unters.  3, 129),  K,C03  + 
1.5H.,Oflüss.  •  •  •  +  6.88  Kai.  Die  Lösungswärme  des  Hydrates  schwankt 
mit  der  Temp.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  4,  (1875)  34).  —  Die  Ver- 
dünnungswärme der  konz.  Lösung  ist  negativ,  — 0.10  bis  —0.70  Kai.,  was 
auf  Bildung  von  Hydraten  schließen  läßt.  Neutralisationswärme:  CO„Lös.  + 
2KOHLös. -f-  20.2  Kai.  Berthelot.  — 

Optische  Refraktion  in  verd.  Lösung  fx  =  0.297;  Mol.  Refraktion 
juM   =   40.8   Doumee   (Compt.   rend.   110,    41).     Leitfähigkeit   bei    1150° 
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=  2150.10-8.     Braun    (Ber.    7, 

958). 

Spez.   Wärme   von   Lösungen   mit 

2  Aeq.  K^COg  auf 

10  Aeq.     15  Aeq.    25  Aeq. 

50  Aeq. 

100  Aeq.    200  Aeq.  H.0  zwischen  21—52° 

0.6248       0.6831      0.7596 

0.8509 

0.9157        1.0943 

Mol  Wärme    199            279           447 

884 

1775          3567 

Marignac  {Arch.  phys.  nat.  [N.P.]  55,  113;  C.-B.  1876,  291). 
100   T.   W.  lösen  K„C03    nach   G.  J.   Hulder.    (ScheiJcund.    Verhandel. 
3.  Beel  3.  Stuck,  Rotterdam  1864,  96)  bei 

0  10  20  30  40  50  60  70  80  90  100  110  120  130  135° 
89.4  109  112  114  117  121  127  133  140  147  156  167  181  196  205.1 
S.  auch  Poggiale  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  8,  468).  Die  Kurve,  welche  die  Löslichkeit 
darstellt,  ist  bis  gegen  14°  eine  gegen  die  Richtung  der  Abscissenaxe  (Temperatur)  konkav 
gebogene,  von  dieser  Temp.  ab  langsam  zu  konvexer  Krümmung  umgebogene  Linie. 
Mulder.  100  T.  Wasser  von  15°  lösen  108.4  T.  Kaliumkarbonat.  Gerlach.  Die  gesättigte 
Lösung  siedet  bei  135°.    Legrand.     Kremers. 

Siedetemp.  (S)  der  wäßrigen  Lösung,    a  =  gK^COa  im  100  g  Wasser. 

S:      100      102      104      106  108  110  112  114  116      118      120      122 

a:        0       22.5       40       54.5  67  78.5  88.5  98.5  108.5    117.5    127.5    137.5 

S:       124  126  128  130       132       133.5 

a:      147.5  158  169.5  181.5  193.5      202.5 

Geblach  (Z.  anal.  Chem.  26,  (1887)  459).  —  Tension  der  gesättigten 
wäßrigen  Lösung  bei  20°  6.9  mm.  Lescoeur  {Comp,  rend.  103,  1128).  — 
Gefrierpunktserniedrigung  des  Wassers  bei  1  g  in  100  g  Wasser  0.317°, 
Rüdorff  {Pogg.  114,  (1861)  63);  0.303,  Raoult  (Comp.  rend.  98,  (1884) 
509),  doch  ist  die  Konzentration  von  großem  Einfluß  auf  die  Gefrierpunkts- 
erniedrigung. S.  auch  Djsspretz  (Pogg.  41,  492;  Berzel.  J.  B.  18,  43).  Hierbei  ist  die 
Konzentration  von  Einfluß  und  die  Wirkung  des  gelösten  Salzes  auf  das  Sinken  des  Ge- 
frierpunktes um  so  stärker,  je  konzentrierter  die  Lösung.  Enthalten  die  Lösungen  auf 
100  g  W.  2  g  KjCO;,,  so  ist  der  Gefrierpunkt  um  0.300"  für  1  g  erniedrigt,  bei  60  g  K2C03 
auf  100  g  Wasser  um  0.527°.  Lösungen  mit  20g  KeC03  auf  100  g  W.  enthalten  das  Hexa- 
hydrat;  für  je  1  g  dieses  Hydrates  zeigt  sich  der  Gefrierpunkt  um  0.161°  erniedrigt:  verd. 
Lösungen  enthalten  ein  Gemenge  verschiedener  Hydrate,    de  Coppet. 

Spez.  Gew.    Lösung  von  Kaliunikarbonat  bei  15° 
nach  Gerlach  (Z.  anal.  Chem.  8,  279). 


°/ 
/o 

Spez.  Gew.  der 

10 

Spez.  Gew.  der 

°/o 

Spez.  Gew.  der 

K2C03 

Lösung. 

K2COs 

Lösung. 

K2CO, 

Lösung. 

1 

1.00914 

19 

1.18265 

37 

1.38279 

2 

1.01829 

20 

1.19286 

38 

1.39476 

3 

1.02743 

21 

1.20344 

39 

1.40673 

4 

1.03658 

22 

1.21402 

40 

1.41870 

5 

1.04572 

23 

1.22459 

41 

1.43104 

6 

1.05513 

24 

1.23517 

42 

1.44338 

7 

1.06454 

25 

1.24575 

43 

1.44573 

8 

1.07396 

26 

1.25681 

44 

1.46807 

9 

1.08337 

27 

1.2K787 

45 

1.48041 

10 

1.09278 

28 

1.27893 

46 

1.49314 

11 

1.10258 

29 

1.28999 

47 

1.50588 

12 

1.11238 

30 

1.30105 

48 

1.51861 

13 

1.12219 

31 

1.31261 

49 

1.53135 

14 

1.13199 

32 

1.32417 

50 

1.54408 

15 

1.14179 

33 

1.33573 

51 

1.55728 

16 

1.15200 

34 

1.34729 

52 

1.57048 

17 

1.16222 

35 

1.35885 

18 

1.17243 

36 

1.37082 

Tünnermann's  (N.  Tr.  18,  2,  20;  auch  dieses  Handbuch,  5.  Aufl.,  2,  20)  Gehaltstabelle 
ist   sehr  abweichend.    Ueber  Ausdehnung  der  Lösungen  zwischen  10  und  50°  s.  Gerlach 

Gmelin-Friedheim.    II.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  11 
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(J,  B  1859,  47).  —  lieber  die  Löslichkeit  des  Kaliumkarbonats  in  Ammoniakwasser  3.  diese* 
—  IT.  Kaliumkarbonat  löst  sich  in  13.5  T.  Glycerin  von  1.225  spez.  Gew.  A.  Vo<jkl 
(N.  Repert.  16.  557;  .7.  B.  1867,  191).  Uni.  in  abs.  Alkohol  und  konz.  Ammoniak.  Gihacd 
(Bull.  soc.  chim.  43,  (1885)  552). 

Molekulare  Leitf.  A107  für  '/„K^CO.. :  78.  Ueberführungszahl  des  Anions 
n  beob.  0.39,  ber.  0.37.  Kusch el  (Wiedem.  Ann.  [2]  13,  289).  Einige 
ältere  Angaben :  bei  Lenz  {Mim.  Acad.  Si.  Petersburg  [5]  26,  Nr.  3).  —  Innere 
Reibung  einer  Normallösung  1.142.  Arrhenius  (Z.  phys.  Chem.  1,  285).  — 
Schwefel  wirkt  auf  die  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam, 
beim  Kochen  rasch  unter  Bildung  von  Thiosulfat  und  Polysulfid  ein;  im 
zugeschmolzenen  Eohr  ist  die  Umsetzung  nur  gering,  da  die  umgekehrte  Reaktion  schneller 
verläuft.    Senderens  (Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  800). 

b)  KHC03.  Zweifach-kohlensaures  Kalium.  Kaliumbikarbonat.  —  Natürlich 
als  Ealicin  einmal  im  Wallis  unter  einem  abgestorbenen  Baume  gefunden.  Pisani  (Compt. 
rend.  60,  918;  J.  B.  1865.  904).  —  Bildungen.  1.  Aus  K,C03  und  CO.,  bei  GgW. 
von  W,  und  zwar  bei  geeigneten  Verhältnissen  unter  lebhafter  Wärme- 
entwicklung. Cartheuser  (Acta  Acad.  El.  Mogunt  1757.  1, 149).  —  2.  Beim 
Erwärmen  einer  wss.  Lsg.  von  K,C03  mit  käufl.  Ammoniumkarbonat,  wobei 
NH:5  entweicht.  Beim  Erkalten  kristallisiert  KHCO:!.  Cartheuser.  — 
Düflos  (Br.  Arch.  29,  50)  erhitzt  die  Lsg.  von  4  T.  K,C03  in  4  T.  Wasser  im  Wasserbade, 
trägt  1  T.  käufl.  Ammoniumkarbonat  ein,  erhitzt  eine  oder  mehrere  Stunden  und  läßt  er- 
kalten. Die  nach  Abscheidung  der  Kristalle  verbleibende  Mutterlauge  liefert  noch  einmal 
mit  1.  T.  Ammoniumkarbonat  behandelt,  noch  ebensoviel  Kristalle.  —  3.  Neutralisiert 
man  eine  konz.,  auf  75°  erwärmte  Lsg.  von  K,C03  allmählich  zur  Hälfte 
mit  Essigsäure  oder  Weinstein,  bis  eine  lebhafte  C0.2 -Entwicklung  beginnt, 
so  kristallisiert  in  der  Kälte  viel  KHC03.  Sehlmeyer  (Käst.  Arch.  2,  495). 
Föuix  [Br.  Arch.  38,  151). 

Darstellung.  Man  leitet  CO,  entweder  in  eine  konz.  Lsg.  von  K.3C03, 
wobei  das  schwerer  lösliche  KHCÖ3  anschießt,  oder  über  schwach  befeuchtetes 
festes  K,C03,  wobei  die  Absorption  rascher  erfolgt,  besonders  wenn  man 
nach  Wöhler's  (Ann.  24,  49)  Vorschlag  poröse  Weinsteinkohle  anwendet.  — 
Goldschmidt  behandelt  das  neutrale  Salz  bei  60°  mit  gasf.  C02,  D.  K.-P. 
115988.  Die  anzuwendenden  Apparate  sind  diejenigen  der  Mineralwasserfakrikation.  Vor- 
schriften für  die  Darst.  im  kleinen:  Weitzel  (Ann.  4,  80),  Mohr  (Ann.  29,  268),  Ddfi.os 
(N.  Br.  Arch.  23.  305>,  Creüzburg  (Kushi.  Arch.  17,  252). 

Große  wasserhelle  Kristalle  des  monoklinen  Systems,  welche  prismatisch 
nach  der  Orthodiagonale    entwickelt  sind.     Fig.  15.    in  der  Zone  der  Ortho- 

diagonale  liegen  OP  (c),  -  Poo  (r),  ocpoo  (a),  2Poo  (s); 
außerdem  das  Prisma  ooP(p).  —  p  :  p  (an  den  Enden 
der  Klinodiagonale)  =  *42u' ;  a  :  c  =  *103"25' ;  a  :  r  = 
126°3ö' ;  c  :  r  =  *156°50' ;  a  :  s  =  127°33' :  c  :  s  = 
1*9°2' ;  r  :  s  =  105"52 ;  p :  c  =  1  lO^l' ;  p  :  r  =  102°20' ; 
p  :  s  =  102°37'.  r  dehnt  sich  oft  bis  zum  Verschwinden 
von  c  und  hinterem  s  aus.  Brooke  {Arm.  Phü.  22, 42; ; 
die  Messungen  von  Lew  (Quart  Journ.  of  Sc.  15, 
286)  und  Senarmont  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  40,  97) 
stimmen  damit  gut  überein.  Spez.  Gew.  2.158. 
H.  Schiff.  Schmeckt  salzig,  schwach  alkal. 
Fig.  15.  nicht    mehr   kaustisch;    reagiert  schwach 

alk.  —  Die  trockenen  Kristalle  sind  luft- 
beständig und  verlieren  im  Vakuum  neben  konz.  Schwefelsäure  in  24  Stunden 
nur  0.05  % ,  in  einer  lufthaltigen  Glocke  neben  KOH  0.47  %.  H.  Rose.  - 
Sie  verlieren  bei  10°  in  einer  abgeschlossenen  Atmosphäre  nur  sehr  wenig- 
C02,  aber  ein  Strom  von  H  oder  N  bez.  von  Luft  entzieht  selbst  bei  dieser 
Temp.  allmählich  wachsende  Mengen  CO.,  und  bildet  neutrales  K.CO...  Gerne/. 
(Compt.rend.te,M6;J.B.  1867,  86).  —  Durch  stärkeres  Erhitzen  (bei  190  ',  sehr 
rasch  bei  200°,  Jacquelain)  verlieren  die  Kristalle  die  Hälfte  des  CO.,  nebst  W. 
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Das  in  W.  gelöste  Salz  verliert  viel  leichter  die  Hälfte  seiner 
Säure.  Die  verdünnte  kalte  Lsg.  entwickelt  im  Vakuum  Blasen  von  CO.,,  in  20  Stunden 
bei  öfterem  Auspumpen  4.52%  Im  Vakuum  nebeu  H2S04,  mit  so  viel  Wasser  verdünnt, 
daß  es  nickt  das  Gefrieren  der  Lsg.  bewirkt,  liefert  dieses  in  großen  Blasen  kochend, 
unterscheidbare  Kristalle  von  KHC03  und  KsCOa,  nicht  aber  das  Salz  c).  Die  Lsg.  dieses 
Kristallgemenges  in  W.  zeigt  bei  der  uochmaligen  Behandlung  im  Vakuum  nochmals  Auf- 
kochen, bei  der  3.  Behandlung  nicht  mehr.  Nach  dieser  hat  das  Salz  10.62  °/0  C02  verloren, 
bei  wiederholter  Behandlung  würde  K2C03  hinterbleiben.  —  Auch  unter  einer  lufthaltenden 
Glocke  neben  konz.  Schwefelsäure  verliert  die  Lsg.,  bei  15  bis  18°  eintrocknend,  6.36% 
C02;  enthält  die  Glocke  außer  Schwefelsäure  noch  KOH,  so  beträgt  nach  dem  Verdunsten 
zur  TrockniG  der  Verlust  an  C02  18.25  %.  also  beinahe  die  Hälfte.  —  Die  Lsg.  des  KHCOs 
verliert  beim  Kochen  an  der  Luft  in  einer  halben  Stunde  11.85,  bei  längerem  Kochen  unter 
Ersatz  des  Wassers  fast  die  Hälfte  des  C02,  so  daß  fast  nur  neutrales  Kaliumkarbonat 
hinterbleibt.  Beim  Kochen  unter  stärkerem  Druck  beträgt  der  Verlust  an  Kohlendioxyd  in 
derselben  Zeit  weniger.  H.  Rose  (Poqg.  34,  149).  —  Die  Dissoziationsspannung  ist 
bei  der  Zersetzung  konstant,  eine  Zwischenstufe  ist  nicht  bemerkbar. 
Lescoeur  ( Ann.  chim  phys.  [6J  25.  423). 

100  T.  W.  von  10  bis  11°2  lösen  26.1  T.  Salz  zu  einer  Flüssigkeit  von 
1.1536  spez.  Gewicht.  Anton  (Dingl.  161.  216;  C.-B.  1861,  630).  100  T. 
W.  lösen  bei 

0  10  20  30  40  50  60  70° 

19.61        23.23        26.91        30.57        34.15        37.92        41.35        45.24  T.  KHCO- 

Poggiale  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  8.  468). 

Löslichkeit  unter  Berücksichtigung  des  C0o -Verlustes  durch  Dissoziation : 
bei         0°        5.5°        11.0°        16.3°        21.5°        27.4°        32.2°        37.5°        41.8° 
22.05     25.27      28.22       31.14        34.10       37.48       40.35        43.64        46.43 
bei     46.3°        51.4°        54.9°        59.0° 
49  57        53  25        55  94       59  10 
Dibbits  (J.  prakt.  Chem.  [2]  10,'  (1874)  417).  —  1  T.  Salz  löst  sich  in 
1200  T.  Alkohol.    Vgl.  Bergman  (Opmc.  1,  13).  Behthollet  (Ar.  Gehl.  3,  257). 

Lösungswärme  =  — 5.3  Kai.  Beethelot,  Neutralisationswärme: 
COolös.  +  KgCOsLöa  =  1-80  Kai.  Einige  Angaben  über  Leitfähigkeit,  Lenz 
(Mein.  Acad.  St.  Petersburg  [5]  26.  Nr.  3).  Treadwell  u.  Reutek  (Z.  anorg. 
Chem.  17,  (1898)  192). 

Wasserstottperoxyd  verdrängt  CO,  und  reagiert  dann  wie  mit  neutralem 
Karbonat  (s.  unter  G.).    Kasanetzki  \J.  russ.  phys.  Ges.  35,  (1903)  57. 

Vauquelin.       Berard.  H.  Devillb. 

47.07                 46                 48.92  47.16 

43.03                 47                 42.01  43.93 

9.00 7 9.07  8.«1 

KHC03             200.3               100.CO™           100           ^lÖO.OÖ"  T00.00~ 

c)  K,C03.2KHCO;5.  —  Anderthalbfach-kohlensaures  Kalium.  —  Wird  die 
WSS.  Lsg.  von  KHC03  so  lange  gekocht  als  noch  C02  entweicht  oder  setzt  man  zu  einer 
Lsg.  von  100  T.  K2C03  131  T.  fein  zerriebenes  KHC03,  so  erscheinen  beim  Erkalten  zer- 
fließliche,  in  A.  unl.  Kristalle  dieses  Salzes.  Berthollet.  Berzelius  (Lehrb.  3.  Aufl.,  4, 
404).  Gmelin  bezweifelt  auf  Grund  von  H.  Rose's  Versuchen  (S.  oben)  die  Existenz  dieses 
Salzes,  auch  Kraut  erhielt  nach  Berzelius'  Methode  stets  nur  halbgesättigtes  Salz  von 
bekannter  Form  und  Zusammensetzung.  —  Poggiale's  Tabelle  über  die  Löslichkeit  in 
Wasser:  Avn.  Chim.  Phys   [3]  8,  468. 

«)  Mit  3  Mol  H20.  —  Wurde  nach  einer  Mitteilung  von  Bauer  in  der 
Mineralwasserfabrik  von  Strüve  u.  Soltmanx  von  Lichtk>stXdt  beim  Ab- 
dampfen größerer  Mengen  von  Bikarbonatlösung  beobachtet,  Rammelsberg 
{Per.  16,  (1883)  1143).  Konnte  synthetisch  nicht  erhalten  werden.  Die  Kristalle 
werden  weder  feucht  noch  verwittern  sie.     Sie  gehören  zum  zwei-  und  eingliedrigen 
System,  sind  gewöhnlich  nach  der  Vertikalzone,  selten  nach  der  Horizontalzone  prismatisch 
und  bestehen  ans  Kombinationen  von  p  =  a  :  b  :  00c ;  a  =  a  :  00b :  00c ;  r  =  a  :  c  :  00b 
c  =  c  :  00a  :  00b ;  2p'  =  a'  :  2c  :  oob.    a  :  b  :  c  =  2.6635  : 1  : 1.2952.    Gemessen :  p  :  p  =  *42°28' 
a  =  lll°0';  a:c  =  *105°55';  p  =  *127°35':   2p'  =  127°0'   c:p=  157°20';   2p'  =  128°35' 
2p'  =  102°40'.    Berechnet:  c  =  95°21';   p  :  r  =  101  °5'.    RAMMELSBERG. 

11* 


Kristalle 

K20 

94.3 

!C02 

88 

H,0 

18 
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Bauer. 

Kammelsbeko. 

/^O 

47.96 

46.54 

46.59 

12C02 

22.39 

21.79 

21.80 

C02 

11.20 

11.54 

12.22 

4H20 

18.45 

— 

— 

K2C03,2KHC03,3H20  100.00 
ß)  Mit  5  Mol.  H.,0.  —  Effloreszierte  aus  einem  thönernen  Kasten,  in 
welchem  rohe  Potasche  aufbewahrt  worden  war,  nach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen.  Bis  5  mm  lange,  weiße,  vollkommen  luftbeständige  Kristall- 
nadeln. Die  künstliche  Darstellung  gelang  auch  hier  nicht.  Flückiger 
(Schweiz.  Z.  f.  Pharm.  1856,  6;  Ber.  16,  (1883)  1143). 

Fluckigeb. 
2K„0  188  44.03  43.78 

3CÖ2  132  30.78  30.46 

6H20 108 25.19  25.76 

K2C03,2KHC03,5H20         428  100.00  100.00 

E.  Pyrokohlensaures  Kalium.  K20,2C02  =  K2C205?  —  Flüssiges  Kohlendioxyd  bildet 
nach  Cailletet  (Compt  rend.  75.  1271;  C.-B.  1873,  83)  mit  Kaliumkarbonat,  Bikarbonat, 
welches  in  der  überschüssigen  Säure  ungelöst  bleibt.  Da  hier  kein  Wasser  zugegen  ist, 
kann  wohl  nur  ein  Pyrokarbonat  entstehen.    Kraut. 

F.  U eher  kohlensaures  Kalium,  Kaliumperkarbonat.  K2C206. — Man  elektro- 
lysiert  eine  möglicht  konz.  Lösung  von  K2C03  bei  niederer  Temperatur 
unter  Benutzung  einer  Thonzelle  von  200  ccm  Inhalt  als  Kathodenraum, 
welche  in  einem  Becherglas  derart  steht,  daß  ca.  120  ccm  als  Anodenraum 
übrig  bleiben.  Als  Anode  dient  ein  spiralförmiger  Platindraht,  als  Kathode 
ein  Nickelblech.  Die  Konzentration  an  der  Kathode  kann  geringer  sein, 
diejenige  an  der  Anode  wird  vorteilhaft  dadurch  konstant  gehalten,  daß 
man  eine  konz.  Lsg.  von  K2C08  durch  ein  Rohr  auf  den  Boden  des  Ge- 
fäßes leitet  und  die  verbrauchte,  daher  verdünntere  Lsg.  oben  ablaufen 
läßt.  In  ganz  konz.  Lsg.  genügt  eine  Temperatur  von  0  bis  —10°.  in  nicht 
ganz  konz.  Lsg.  ist  —15°  oder  tiefer  die  geeignete  Temperatur.  Verstärkung 
der  Stromdiente  ist  für  die  Ausbeute  günstig.  Constam  u.  v.  Hansen  (Z. 
Elektrochem.  3,  137) ;  v.  Hansen  (ibid.  3,  445).  —  Die  elektrolytische  Bildung 
aus  Karbonat  verläuft  am  besten  in  neutraler  Lsg.  Sie  wird  durch  Gegen- 
wart überschüssiger  Hydroxylionen  und  durch  Bikarbonat  verringert,  eben- 
so durch  Platinierung.  Salzer  (Z.  Elektrochem.  8,  893).  —  Beschreibung 
der  elektrolytischen  Darstellung  auch  Lami  (Boll.  Chim.  Farm.  43,  (1904) 
269).  — 

Himmelblaues,  äußerst  hygroskopisches  Pulver,  das  beim  Trocknen  an 
der  Luft  fast  ganz  seine  Farbe  verliert  und  weiß  wird.  Zerfällt  bei  ge- 
lindem Ewärmen  nach  K,C206  =  K2CO.?  -\-  C02  -f-  0,  doch  ist  diese  Zer- 
setzung auch  in  kürzerer  Zeit  erst  bei  200—300°  quantitativ.  In  eiskaltem 
W.  fast  ohne  Zersetzung  1.,  in  zimmerwarmem  W.  unter  Zersetzung  1.,  in 
A.  wenig  1.  Bläut  KJ-Stärke  erst  beim  Ansäuern  oder  bei  0°;  oxydiert 
PbS  zu  PbS04 ;  entfärbt  Indigo ,  bleicht  Baumwolle ,  Seide  und  Wolle. 
Reduziert  Mn02,  Pb02,  Ag20  unter  Entw.  von  0;  mit  verd.  KOH  oder  mit 
H.,S04  entsteht  H202.  Zersetzt  sich  im  trockenem  Zustande  kaum,  in 
feuchtem  rascher.  Kann  durch  Umkristallisieren  aus  k.  W.  nicht  gereinigt 
werden.  Das  stets  beigemengte  Karbonat  entfernt  man  durch  längeres 
Digerieren  mit  einer  ziemlich  konz.  Lsg.  von  KOH  bei  — 5  bis  — 10". 
Kann  in  vielen  Fällen  in  der  analytischen  Chemie  das  Wasserstoffperoxyd 
ersetzen.  Treadwell  (Chem.  Ztg.  25,  1008).  In  einem  Salz,  welches  neben 
K2CO;1,KHC03  und  Feuchtigkeit  53.59°/0  K2C206  enthielt,  ergab  letzteres:  23.82  CO,,  21.11  K, 
4.33  0;  in  einem  solchen  mit  77.91  K„C206  :  34.62  CO.,,  30.69  K,  6.30  0;  in  einem  solchen 
mit  59.96  K2C20«:  26.86  CO».  23.62  K,  4.85  0.     Constam  u.  v.  Hansen. 

G.  Produkte  der  Einwirkung  von  H„02  auf  K^COs.  —  a)  Alkohol  fällt 
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aus  der  Lsg.  von  K2C03  in  H202  ein  flüssiges  Salz,  welches  bei  mehr- 
fachem Waschen  mit  A.  kristallisiert.  Wahrscheinlich  mit  K2COs  ver- 
unreinigtes KoC04,3H.,0.  Enthält  mit  A.  gewaschen  und  über  H.,S04  ge- 
trocknet 5.10—6.46%"  aktiven  0,  (ber.  7.69  °/0)  und  20.91— 20.74  °/0  H20, 
(ber.  25.69  °/0).    Tanatar  (Ber.  32,  (1899)  1545). 

ß)  Man  setzt  zu  1  T.  K2C03  5  T.  H202  von  25  °,0.  oder  behandelt 
KHC03  mit  einem  10-fachen  Üeberschuß  von  30  %  igem  H202  und  fällt 
dann  mit  A.  Mikroskopische  rhombische  Prismen,  vermengt  mit  monoklinen 
Prismen.  Ist  K2C03  -4- 2H202  +  J/,H20  oder  (KOO),,CO  +  2'/2H,0.  Spaltet 
sich  aber  beim  Lösen  in  W.  in  K2CÖ3  und  H202,  ist  daher  nicht  als  Per- 
karbonat, sondern  als  Additionsprodukt  von  ILO.,  anzusehen.  Kasanetzky 
(J.  russ.  phys.  Ges.  34,  (1902)  388;  35,  (1903)  57)." 

y)  Man  läßt  auf  1  g  von  ß)  noch  7.5  ccm  einer  25  0/0igen  Wasserstoff- 
peroxydlösung einwirken  und  fällt  die  entstandene  Lsg.  mit  A.  Ist 
K2C03-f  3H202  oder  (KOOO)(KOO)CO-f  3H,0.  Löst  sich  in  W.  unter 
schwacher  Sauerstoffentwicklung  und  zerfällt  in  H202  und  Karbonat  und 
ist  gleichfalls  kein  Perkarbonat.    Kasanetzky. 

H.  Kohlensaures  Kalium  mit  karbamins.  Ammonium.  KHCO.^NH^O.CO.NHg. 
—  Erhitzt  man  käufliches  Ammoniumkarbonat  (s.  d.)  mit  K2C03  auf  60  °, 
so  wird  unter  Entweichen  von  NH3  diese  Verbindung  erzeugt,  welche  sich 
bei  65°  unter  Entwicklung  von  karbamins.  Ammonium   zersetzt.    Divers. 

J.  Stüfokohlensaures  Kalium.  K2CS3.  —  Entsteht  beim  Auflösen  von 
CS2  in  einer  Lsg.  von  K,S  oder  langsamer  und  zugleich  mit  K2C03  beim 
Auflösen  in  einer  wss.  Lsg.  von  KOH.  —  1.  Man  fügt  zu  einer  Lsg.  von 
K2S  in  wenig  A.  solange  CS2,  als  es  sich  löst,  trennt  die  in  der  Ruhe  ge- 
bildete untere  syrupartige  Schicht  von  der  oberen,  welche  in  A.  gelöstes 
CS2  und  Kaliumpolysulfid,  und  von  der  mittleren,  welche  überschüssiges 
CS2  enthält,  und  dampft  sie  bei  30 u  ab.  Berzelius  (Pogg.  6.  450).  — 
2.  Man  digeriert  eine  Lsg.  von  K„S  in  einer  damit  gefüllten  verschlossenen 
Flasche  bei  30°  mit  überschüssigem  CS2  bis  zur  Sättigung  und  dampft 
die  Lsg.  bei  30°  ab.  Berzf.lius  {Pogg.  6,  450).  —  3.  Man  löst  S  in  CS2 
und  schüttelt  die  Lsg.  mit  KOH.  Hager  (Pharm.  Centralh.  26,  368).  Gelbes, 
sehr  zerfließliches  Salz,  von  kühlend  pfefferartigem,  hinterher  hepatischem 
Geschmack,  welches  zwischen  60  und  80°  sein  Kristallwasser  verliert  und 
sich  in  rotbraunes  trocknes  K„CS3  verwandelt.  Dieses  wird  beim  Erhitzen 
bei  Luftabschluß  ohne  Gewichtsverlust  zu  einem  schwarzbraunen  Gemenge 
von  K,S3  und  Kohle.  —  Sil.  in  W.,  swl.  mit  braungelber  Farbe  in  A. 
Berzelius.  —  Verwendung  statt  des  Schwefelammoniums  in  der  Analyse,  Hager  (Pharm. 
Centralh.  26,  368.  374.  416;  Rosenblatt,  J.  russ.  phys.  Ges.  1886,  [1]  30. 

Kohlensulfidkalium.  KCS?.  —  Ist  vielleicht  die  Zusammensetzung  des  gelbbraunen 
Pulvers,  welches  sich  bei  Einwirkung  flüssiger  Kalium-Natriumlegierung  auf  rektifiziertes 
CS.  bildet.  Explodiert  durch  Druck  oder  Reibung  mit  großer  Heftigkeit.  Thoepe  («7.  Chetn. 
Soc.  55,  220). 

K.  Chlorkalium  mit  kohlensaurem  Kalium.  —  2  Mol.  KCl  schmelzen  mit  1  Mol.  K2COs 
beim  Erhitzen  über  der  Weingeistlampe  zu  einer  dünnen  durchsichtigen  Flüssigkeit,  die 
beim  Erkalten  zu  einer  weißen  blättrigen  M.  erstarrt  und  beim  Glühen  mit  Borsäure  C02, 
aber  kein  C0C1.2  entwickelt.    Döbereiner  (Pogg.  55,  240). 

L.  Carbonophosphorsaures  Kalium.  (K2HP04).,,2C02,2KHC03.  Ent- 
steht bei  Einwirkung  von  CO.,  unter  Druck  auf  eine  Lsg.  von  Trikalium- 
phosphat.  Nur  in  Lsg  beständig,  auch  diese  dissoziiert  an  der  Luft. 
Barille  (Compt.  rend.  137,  (1903)  566). 

M.  Essigsaures  Kalium,  a)  Neutrales.  —  Geblätterte  Weinsteinerde,  Blätter- 
erde, wiederhergestellter  Weinstein.  Terra  foliata  Tartari,  Arcanum  Tartari,  Tartarus 
regeneratus.  —  Findet  sich  in  Pflanzensäften  und  daraus  hergestellten 
Extrakten.    Auch  in  tierischen  Sekreten. 
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Darstellung.  Durch  Neutralisation  von  reiner  Essigsäure  mit  K2C03 
und  Abdampfen.  Wendet  man  statt  reiner  Essigsäure  destillierten  Essig  an,  welcher 
empyreumatische  Substanzen  enthält,  so  dampft  man  das  Gemisch  unter  Zusatz  von  etwas 
Essig  so  ab.  daß  es  stets  sauer  bleibt,  weil  andernfalls  Bräunung  eintritt ;  oder  man  dampft 
ohne  diese  Vorsicht  ab,  entfärbt  die  konzentrierte  Flüssigkeit  durch  Kochen  mit  Kohlen- 
staub, und  dampft  das  nötigenfalls  mit  konzentriertem  Essig  neutralisierte  FUtrat  zur 
Trocknis  ab;  oder  man  dampft  ohne  weiteres  ein,  schmilzt  die  braune  Salzmasse  für  sich 
oder  mit  Vio  Kohlenpulver,  löst  auf,  filtriert,  neutralisiert  das  etwa  wieder  gebildete  KjCO* 
mit  etwas  konzentriertem  Essig,  und  dampft  zur  Trocknis  ab. 

2.  Man  fällt  wäßrigen  Bleizucker  durch  die  berechnete  Menge  von 
KjCO..  oder  KoSO^,  und  dampft  das  von  den  letzten  Spuren  Blei  durch 
PLS  befreite  Filtrat  ZOT  Trocknis  ab.  —  Beines  K.COä  ist  dem  KjSO^  vorzuziehen. 
Man  fügt  es  kalt  oder  bei  gelinder  Wärme  so  lange  der  Bleizuckerlösung  zu,  bis  das  Gemisch 
Curcuma  schwach  rötet,  filtriert  erst  nach  mehreren  Stunden,  leitet  10  Minuten  ELS  hin- 
durch, erhitzt  die  hierdurch  bräunlich  gefärbte  Lsg.,  bis  sich  schwarze  Flocken  abscheiden, 
säuert  sie  mit  etwas  konz.  Essig  an.  digeriert  einige  Zeit,  filtriert  und  dampft  ab. 
Wackenhoder  (N.  Br.  Arch.  15.  171).  —  Bei  der  Fällung  des  Bleizuckers  durch  K2S04 
reißt  das  PbS04  um  so  mehr  K2S04  mit,  je  konzentrierter  und  kälter  das  Gemisch  ist,  und 
es  bleibt  dann  bei  Anwendung  gleicher  Moleküle  (190  T.  Bleizucker  auf  87.2  T.  K2S04) 
viel  Bleizucker  linzersetzt  in  der  Lsg.  Da  sich  dieses  nur  bei  Anwendung  sehr  großer 
Wassermengen  und  durch  mehrstündiges  Kochen  vermeiden  läßt,  so  ist  es  besser,  über- 
schüssiges K2S04  anzuwenden:  Zu  der  kochenden  Lsg.  von  190  T.  Bleizucker  in  der  4 fachen 
Menge  W.  fügt  man  die  kochende  Lsg.  von  150  T.  K2S04  in  der  6 fachen  Menge  W.. 
kocht  lU  Stunde  lang,  dekantiert,  filtriert,  wäscht  mit  sd.  W.  aus,  dampft  das  Filtrat 
auf  V*  em,  entfernt  das  noch  vorhandene  Blei  durch  H2S,  dampft  das  Filtrat  so  weit  ein. 
daß  K.SO4  in  der  Kälte  anschießt,  und  dampft  die  hiervon  abgegossene  Flüssigkeit  vollends 
ab.  Trommsdorff  (Taschenb.  1825.  1).  Dasselbe  Verfahren  empfahl  schon  früher  Poutet 
(J.  Pharm.  1,  205). 

Kann  wegen  seiner  großen  Löslichkeit  nicht  durch  Umkristalüsation 
gereinigt  werden,  weswegen  man  bei  der  Darstellung  zweckmäßig  ganz 
reine  Essigsäure  und  K2COa  benutzt.  Auch  empfiehlt  sich  die  Anwendung  einer 
Silberschale  beim  Abdampfen. 

Das  trockene  Salz  schmilzt  unter  der  Glühhitze  zu  einer  öligen  dunkeln 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  weißen,  undurchsichtigen,  kristal- 
linischen M.  gesteht.  Erstarrungspunkt  292°.  Schaffgotsch  (Pogg.  102. 
293).  Läßt  man  es  nach  dem  Schmelzen  erkalten,  so  wachsen,  besonders  schön,  wenn  die 
Schmelzung  nicht  ganz  vollständig  war,  hohe  Kristalle  aus  der  Masse  heraus.  Marx  (J.  prakt. 
Chem.  22,  U2).  —  Dampft  man  die  wss.  Ls°\  unter  Umrühren  immer  weiter 
ab,  so  bedeckt  sie  sich  mit  einer  Haut  von  wasserfreiem  Salz,  die  sich  so 
oft  erneuert,  als  man  sie  wegnimmt,  bis  die  gesamte  Lsg.  in  eine  trockene 
staubige  M.  verwandelt  ist.  Bei  längerem  Stehen  einer  stark  abgedampften 
Lsg.  in  der  Kälte  bilden  sich  große  wasserhelle  Säulen  des  wasserhaltigen 
Salzes.    Das  Salz  schmeckt  stechend  salzig. 

Zerfließt  äußerst  leicht  an  der  Luft;  löst  sich  bei  2°  in  0,531.  bei  13,9". 
0.437,  bei  28.5°  in  0.321  bei  62°  in  0.203  W.  Osanx.  Die  beim  Sieden 
gesättigte  Lsg.  enthält  auf  1  T.  Salz  nur  0.125  T.  W.  und  siedet  bei  169°. 
Berzelitjs  (Lehrb.) 

Siedetemp.  (S)  der  wss.  Lsg.  a  =  g  CH3C02K  in  100  g  W.: 

S:   100    105    110    115    120   125    130    135    140    145 

a:    0     31    63.5    98    134   171.5   212   256.5   309   371.5 

S:    150   155    160    161 

a:       444.5      526        609        626 

Gerlach  (Z.  anal.  Chem.  26,  (1887)  456). 

Spez.  Gew.  der  Lsg.  bei  17.5°.  Gerlach  {Z.  anal.  Chem.  27.  (1888)  313)  a  =  gCH3C02K 
in  100  g  Lsgr. 

*•  .■      1  3  5  7  9  11  13  15  17 

Spez.  Gew.     1.0049    1.0147     1.0245     1.0343    1.0441     1.0540    1.0640    1.0740    1.0846 
a  19  21  23  25  27  29  31  33  35 

Spez.  Gew.     1.0952    1.1058    1.1164    1.1270    1.1380    1.1490     1.1600    1.1710    1.1820 
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a  37  39  41  43  45  47  49  51  53 

Spez.  Gew.     1.1934    1.2048    1.2162     1.2276    1.2390    1.2508    1.2626    1.2744     1.2862 

a  55  57  59  60 

Spez.  Gew.     1.2980    1.3102     1.3224     1.3285. 

Der  Liquor  Kali  acetici  der  Pharmakopoe  ist  eine  wss.  Lsg.  des  Salzes.  D.  1.176 
bis  1.180.  Kaliumacetat  löst  sich  in  3  T.  kaltem,  in  2  T.  heißem  absol.  A. 
Destotjches.  Aus  der  Lsg.  in  97  %  igem  oder  absolutem  A.  fällt  C0.2  reich- 
lich K2C03  und  erzeugt  Essigsäureäthylester.  Pelouze.  Ae.  fällt  das  Sah? 
aus  der  alkohol.  Lösung  als  Kristallpulver.    Dübereiner  (Ann.  14,  209). 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  das  Kaliumacetat  Essigsäure. 
Aceton,  brenzlich  riechendes  Oel,  W.,  CO.,  und  brennbare  Gase,  und  mit 
wenig  Kohle  gemengtes  K2CO.,.  Higgins,  Trcwmsdorff.  Der  Rückstand  ist 
nach  Foorcroy,  nicht  nach  Proust,  pyrophorisch.  —  Die  Alkarsinbüdung  beim  Erhitzen 
mit  arseniger  Säure :  vgl.  Lehrbücher  d.  org.  Chem.  —  Beim  Erwärmen  mit  WSS. 
HC10  bildet  sich,  unter  Entw.  von  Essigsäure,  Cl.  wenig  0,  und  KC103. 
Balard.  —  Beim  Zusammenreiben  mit  J  färbt  es  sich  indigblau,  hierauf 
bei  Wasserzusatz  braun.  Grundner,  Voget  (JV.  Br.  Arch.  16,  153).  — 
Bei  Einw.  von  Phosphoroxychlorid  auf  geschmolzenes  Kaliumacetat  entsteht 
Acetylchlorid.  Gerhardt  (N.  Ann.  Chitn.  Phys.  37,  285).  —  Ein  inniges 
Gemenge  von  4  Mol.  geschmolzenem  Kaliumacetat,  3  Mol.  KN03  und  5  Mol. 
KOH  oder  K2CO:.  verpufft  bei  350°  unter  Bildung  von  KCN.  Koussin 
(Compt.  rend.  47,  875). 

Elektrolysiert  man  die  konz.  wss.  Lsg.,  so  entstehen  an  der  Anode 
Aethan  und  die  Aethylester  der  Ameisen-,  Essig-  und  Kohlensäure,  Kolbe 
u.  Kempe  (J.  prakt.  Chem.  [2]  4,  46,  auch  Kolbe  [Ann.  69,  279);  Aethylen 
entsteht  nicht.    Mürray  (J.  Chem.  Soc.  61,  15).  — 

Wird  in  wss.  Lsg.  unter  dem  Einfluß  faulender  tierischer  Substanzen, 
sowie  von  Emulsin  oder  Bierhefe  in  wenigen  Wochen  zu  K.,C03.  Buchner 
(Ann.  78,  203). 

Entwässert.  Wenzel.     Richter.    Higgins. 

K.O  47.2  48.07  50.15  51.4  61.5 

2(C2H3)03  51.0  51.93  49.85  48.6  38.5 

C,H302K  98.2  100.00         100.00  100.0         100.0 

b)  Saures.  —  Aus  der  Dampftension  der  Lsg.  von  Kaliumacetat  in 
Essigsäure  läßt  sich  auf  die  Existenz  saurer  Salze  schließen.  Lescoeur 
(Ann.  Chim.  Phys.  [6]  28,  (1893)  242). 

d)  C2H30.2K,C.2H40,.  —  Wurde  von  Detmer  (Phil.  Mag.  Juli  1841),  beobachtet, 
als  er  Cl  in  eine  Lsg.  des  neutralen  Salzes  leitete.  Man  löst  in  der  Wärme 
2  T.  geschmolzenes  Kaliumacetat  in  12  T.  Essigsäure  von  50  %  una" 
läßt  erkalten.  Lescoeur.  Je  nach  Temperatur  und  Säuregehalt  der  Lsg. 
prismatische  Nadeln  und  Lamellen  von  Perlmutterglanz  oder  lange, 
abgeplattete  Prismen  des  zwei-  und  dreigliedrigen  Systems.  Außer- 
ordentlich biegsam,  man  kann  die  Kristalle  aufrollen  und  nach  allen 
Richtungen  spalten.  Bleibt  bei  120°  unverändert,  schmilzt  bei  142°  und 
verliert  eine  Spur  von  Säure,  gerät  bei  200°  ins  Sieden  unter  Abspaltung 
von  Essigsäure;  diese  Abspaltung  ist  bei  300"  beendet.  Melseks  (Compt. 
rend.  19,  611;  auch  Ann.  52,  (1844)  274;  J.  prakt.  Chem.  33,  419;  J.  Pharm. 
[3]  6,  415).  —  Leitet  man  durch  das  Salz  Wasserdampf,  so  bleibt  unter 
Verflüchtigung  von  verd.  Essigsäure  neutrales  Kaliumacetat  zurück.  — 
Das  saure  Salz  zerfließt  an  der  Luft  langsamer,  als  das  neutrale.  Es  löst 
sich  wenig  in  k.,  reichlich  in  h.  A.,  so  daß  die  heiße  Lsg.  beim  Erkalten 
erstarrt;  beim  Kochen  der  Lsg.  entwickelt  sich  Essigsäure  enthaltender 
Alkohol.    Melsens. 
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Bei  120°  im 

4C 

7H 

K 

40 

Vakuum 
48 
7 
39.2 
64 

getrocknet 

30.34 

4.42 

24.78 

40.46 

Melsens. 

29.75 

4.35 

25.00 

4090 

C2H302K,C2H402 

158.2 

100.00 

100.00 

K20 
C4Hö03 
2C2H402 

94.2 
102.0 
120.0 

29.79 
32.25 
37.96 

Lescoeob. 
29.01 

38.05 

2(C2HS02K,C2H402)         316.2  100.00 

Thosisen  gibt  an,  ein  saures  Salz  mit  6  Mol.  H20  erhalten  zu  haben. 
ß)  C2H302K,2C2H402.  -  -  Man  löst  in  der  Wärme  5  T.  geschmolzenes 
Kaliumacetat  und  8  T.  monohydratische  Essigsäure  und  läßt  abkühlen. 
Tafelförmige  Kristalle,  Schmp.  112°,  verwittert  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur langsam  an  trockener  Luft,  zerfließt  an  feuchter,  löst  sich  in  W. 
unter  Drehbewegungen.    Spez.  Gew.  1.47.    Lescoeür. 


Lescoeub. 

K20 

94.2 

21.59 

20.86                 20.77 

C4H003 

102.0 

23.38 

—                    — 

4C2H,02 

240.0 

55.03 

54.59                55.25 

2(C.,H302K,2C2H402)        436.2  100.00 

Fügt  man  zu  einer  konz.  Lsg.  Ton  KF1  Essigsäure  bis  zur  Neutralisation,  und 
dampft  zur  Verjagung  etwa  überschüssiger  Essigsäure  behutsam  zur  Trocknis  (bei 
stärkerer  Hitze  würde  die  Essigsäure  vollständig  entweichen),  so  bleibt  ein  Rückstand, 
welcher,  in  wenig  W.  gelöst,  neutral,  bei  der  Verdünnung  aber,  wobei  die  Essigsäure 
wieder  an  das  Wasser  tritt,  sauer  reagiert.    Berzeliüs  (Pogg.  1,  12). 

N.  Oxalsaures  Kalium,  a)  Neutrales.  K2C204,H.,0.  —  Man  fügt  in 
der  Siedhitze  zu  in  W.  suspendiertem  saurem  Oxalat  (Kleesalz),  K2C03 
bis  zur  schwach  alkal.  R.,  filtriert  und  kühlt  zum  Kristallisieren  ab. 
Die  Kristalle  sind  nach  Wenzel  rhombische  6-  und  mehrseitige  Säulen,  mit  2  Flächen 
schief  zugeschärft;  nach  Prevostaye  (N.  Ann.  Cliim.  Phys.  4,  453)  zwei-  und  eingliedrige 
Oktaeder,  bestehend  aus  dem  vorderen  Augitpaar  o  und  dem  hinteren  o',  der  Abstumpfung 
der  vorderen  und  hinteren  Endkanteu  durch  die  schiefen  Endflächen  r  und  r',  und  den 
beiden  Hemidoinenflächen  a  und  c.  a  :  b  :  c  -f-  1.4770 : 1 : 1.7099:  o  =  69°2'.  Rammelsberg 
(Pogg.  93,  (1854)  26).  Gemessen:  An  dem  Oktaeder  oo'  ist:  A  =  75°12';  B  =  96°16'; 
C  =  117<>19';  D  =  126°49'.  a:r  =  *148°20';  a:r'  =  *130°35';  r:c  =  142°10';  r' :  c  = 
118°40';  o:a  =  129°0';  o:c  =  126°10';  o:r  =  138°0';  o' :  a  =  113025';  o' :  c  =  *106u54 : 
o':r'  =  127°30'.  De  la  Prevostaye  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  4,  453).  Rammblsbebos 
Messungen  stimmen  hiermit  überein. 

Spez.  Gew.  2.080  Schiff,  2.127  Joule  u.  Playfair. 

Die  Kristalle  schmecken  kühlend  bitter  und  verwittern  in  der  Wärme. 
Bergman.  Sie  enthalten  1  Mol.  W.;  bei  100°  werden  sie  schnell  undurch- 
sichtig, verlieren  jedoch  das  W.  nicht  völlig,  aber  wohl  bei  160°;  in  feuchter 
Luft  nimmt  der  trockene  Rückstand  wieder  10.63  °/o  W.  auf.  Graham 
(Ann.  29,  1).  Da  Berard  viel  mehr  Wasser  in  den  Kristallen  fand  (s.  unten 
die  Analysen),  so  sind  vielleicht  zweierlei  Arten  zu  unterscheiden. 
Rammelsberg  erhielt  jedoch  nur  Grahams  Hydrat.  — 

Die  Kristalle  lösen  sich  in  3  T.  kaltem  Wasser.  Thomson.  100  T. 
W.  von  0°  lösen  25.24  T.  wasserfreies  Salz,  Engel  (Bull.  soc.  chim.  45,  318). 
3.03  T.  W.  lösen  bei  16°  1  T.  Salz  mit  1H,0.  Xichols  (Zeitschr.  Chem. 
1870,  532). 

Spez.  Gew.  der  Lösung  bei  17.5°. 

°/0  K2C204.H20  1  2  5  10  15  20  25 

Spez.  Gew.  1.0067      1.0134      1.0337       1.0656      1.0977        1.1306        1.1638. 

Franz  (J.  prakt.  Chem.  [2]  5,  302). 

Liefert  getrocknet  beim  Erhitzen  CO  neben  etwas  C02.  Merz  u. 
Weith  (Ber.  15,  1512).    Das  trockene  Salz  hinterläßt  beim  Glühen  K2C0.>. 
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Mit  demselben  Gewicht  Antimonpulver  im  verschlossenen  Tiegel  10  Minuten 
lang  stark  geglüht,  hinterläßt  es  kaliumhaltiges  Antimon.    Serullas. 
Entwässert.  F.  C.  Vogel.       Thomson. 

K20  94.4  56.73  55.78  55.13 

C20, 72 43.27 44.22 44.87 

K2C204  166.4  100.00  lÖOTOO  100.00 

Kristalle  von  Graham.     Rammelsbehg.  Kristalle  von  Berard.  Berard. 

K20            94.4            51.19            50.85  K20            94.4            42.83  42.12 

C2Og           72              39  05           38.49  C203           72              32.67  32.46 

H.O             18                9.76              —  3H20            54               24.50  25.42 


K2C204,H20   184.4  100.00  K2C201,3H20    220.4  10000  100.00 

b)  Saures,  a)  KHC.,04.  —  SauerMeesalz,  Sul  Acetosellae,  Oxalium.  Wird 
aus  dem  Safte  der  Oxalis-  und  Rumex- Arten  durch  Abdampfen,  Klären, 
Kristallisieren  und  Umkristallisieren  erhalten,  oder  durch  Neutralisieren 
der  Säure  mit  K2C03  in  der  Wärme  und  Zufügen  einer  der  angewendeten 
gleichen  Menge  der  ersteren. 

1)  Wasserfreies.  Monokline  Kristalle.  Marignac  (J.  B.  1855,  463;. 
Städeler  (Ann.  151.  13). 

2)  Mit  1  Mol.  ILO.  —  Luftbeständig,  sauer  und  bitterlich  schmeckend.  — 
Rhombisch.  Die  Kristalle  sind  Kombinationen  zweier  Bhombenoktaeder  o  und  o2,  des 
rhombischen  Prismas  p,  der  Hexaidflächen  b  und  c  und  eines  Fläch enpaares  q'  aus  der 
Zone  der  zweiten  Paare.  Durch  Vorwalten  von  c  meist  rhombische  oder  rhomboidische 
Tafeln,  a :  b  :  c  =  0.9478  : 1 :  0.5875.  Gemessen :  die  Kantenwinkel  der  Oktaeder  sind :  für 
o:2A  =  126"56';  2B  =  123°56';  2C  =  81  "0';  für  o2 :  2A  =  107°10';  2B  =  102°28';  2C 
=  119°18';  für  o* :  2A  =  97°22';  2B  =  91°42';  2C  =  147°22'.  p:b  =  *133°28';  q':q7 
=  152°46';  g':c  =  103°43';  q;:b  =  166°22';  o:p  =  130°30';  o:c  =  *I39°30';  o2:p 
149°37';  os:c  =  120°21';  o  :  o'2  =  160"45';  o4 :  c  =  106°52';  o2 :  o*  =  165°38'.  Berechnet: 
o:b  =  116  32':  o? :  b  =  126°25'.  Eammelsbehg  (Pogg.  93.  (1854)  32):  De  la  Provostaye 
fand  ähnliche  Werte,  er  maß  noch  p :  q'  =  132°0'. 

Spez.  Gew.  2.044  Joule  u.  Playfalr,  2.030  Schiff.  —  Die  Kristalle 
liefern  bei  der  trockenen  Destillation  1  °/o  weißes  saures  Sublimat  (wasser- 
freie Oxalsäure?)  und  31%  eines  farblosen  wss.  Destillates,  welches  Oxal- 
säure (wenig  Oxalsäure  und  viel  Ameisensäure,  Dübereiner  (Schw.  63, 
232),  enthält  und  hinterlassen  33.3  %  eines  hellgrauen  Rückstandes,  neben 
K2CÖ3,  0.4  °/o  Kohle  enthaltend.  Wiegleb.  Das  mit  Weinstein  verfälschte  Sauer- 
kleesalz hinterläßt  viel  Kohle.     Auch  schwärzt  sich  ein  solches  nach  Dumas  beim  Erhitzen 

mit  konz.  H2S04  und  entwickelt  S02.  —  Die  Kristalle  lösen  sich  wenig  in  k.. 
in  26.21  T.  Wasser  von  8°.  Nichols,  in  14  T.  sied.  W.,  und  in  34  T. 
kochendem  A.    Wenzel. 

Spez.  Gew.  der  bei  8°  gesättigten  wss.  Lösung  =  1.014.  Spez.  Gew. 
der  Lösungen  bei  17.5° : 

2  5 

Franz  (J.  prakt.  Chem.  [2]  5,  302). 

Graham.        F.  C.  Vogel. 

32.23  31.44 

4938  55.93 

18.39 12.63 

KHCTO^HjO  146.2  100.00  .10000  100.00^" 

3)  Mit  2  Mol.  H.20.  Entstand  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung 
von  oxalsaurem  Antimonylkalium.  Verwittert  sehr  schnell,  leichter  löslich 
als  das  gewöhnliche  Hydrat.  Rhombisch,  Kombinationen  eines  rhombischen  Pris- 
mas p,  eines  solchen  2q,  und  der  Abstumpfung  b  der  scharfen  Seitenkanten  beider.  In 
der  Endigung  finden  sich  zwei  Rhombenoktaeder  o  und  -50.  a  :  b  :  c  =  0.4590 :  1  :  0.1959. 
Gemessen:  für  0  :  2A  =  159°40;  2B  =  134°8';  2C  =  50°  18'  (ber.1;  für  ^0  :  2A  =  *166°14': 
2B  =  *77°4' ;  2C  =  104°38'  (her.) ;  p  :  p  =  130"15' ;  p  :  b  =  114°41';  2p  :  *p  =  85°0' ;  2p  :  b  = 
132°35' ;  p  :  2p  =  162°5' ;  0  :  b  =  100"13'  (ber.) ;  0  :  p  =  115°9'  (ber.) ;  -^0  :  b  =  96°54' ;  0  :  |o 
=  15L°18'.  Rammelsberg.  Enthielt  51.93  C203,  34.58  K20,  12.44  H20.  (Rechn.)  52.50  CäÖ:i , 
34.37  K20.  13.13  H20.    Rammelsberg,  Mabjgnac. 


%  KHCaO^HüO 
Spez.  Gew. 

1                2 
1.0055        1.0110 

5 
1.02 

K20 
2C2Os 
3H20 

Kristallisiert. 
47.2 
72 
27 

32.28 
49.25 
18.47 

1 70  Kaliumoxalat,  Kaliumamraoniumoxalat. 

ß)  KHC204,H.?C204,2H20.  —  VouSavary  u.  Wiegleb  entdeckt,  von  Wollaston 
(Phil.  Trans.  180S,  99)  genaner  untersucht.  —  Kommt  nach  Berard  im  Handel  statt  des 
Sauerkleesalzes  vor  (wenn  dieses  aus  Oxalsäure  und  K2C03  dargestellt  wurde),  NicnoLS, 
meistens  ist  diesem  jedoch  noch  ein  einfachsaures  Salz  bei  gemengt.  Franz.  —  Fällt  bei 
Zusatz  von  CJi^O^  H.2S04,  HCl  oder  HN08  zu  der  gesättigten  wss.  Lsg.  der 
beiden  vorgenannten  Verbindungen  kristallinisch  nieder.  Auch  entsteht  es 
beim  Zusammenbringen  einer  Lösung  von  KCl  mit  Oxalsäure.  —  Sehr  saure 
Nadeln.  Wiegleb.  Komplizierte,  oft  sehr  große  Kristalle  des  1-  und  1-glied- 
rigen  Systems.  Peevostaye  (N.  Ann.  Chim.  Phys.  4,  453).  —  Triklin.  Schiff  ; 
—  Ehomboidische  Prismen  ab  mit  einer  schiefen  Endfläche  c.  Die  Seitenkanten  des 
Prismas  werden  durch  die  Flächen  p  und  p'  schief  abgestumpft,  ebenso  die  Kanten  zwischen  b 
und  c  durch  q  und  q'.  Die  scharfe  Kante  a  c  ist  durch  die  hintere  schiefe  Endfläche  r'  ersetzt. 
Die  Flächen  p,  q,  r  sind  also  Dodekaidflächen.  Von  Oktaidflächen  beobachtet  man  0'",  und 
zwischen  ihr  und  c  §'".  Oft  unsymmetrisch  ausgebildet,  oft  prismatisch  durch  Ausdehnung 
nach  der  Diagonalzone  von  c.  a  :  b  :  c  —  0.60009  :  1  :  0.66493.  Gemessen:  a  :  b'  =  *102u14': 
a  :  b  =  77°43' :  a  :  p  =  146°25' ;  b  :  p  =  *111°14' ;  b'  :  c  =  *95°40' :  b  :  q  =  119°50' ;  b'  :  q'  = 
127p31' ;  c  :  q  =  *144°35' ;  c  :  q'  =  148°8' ;  q  :  q  =  1 12°40' ;  b'  :  q"  =  145°20' :  c :  q'2  =  130°0' ; 
(»'  :  q'2  =  162°0';  a  :  c  =  *101°10';  a'  :  r'  =  133°35';  c  :  r'  =  125°16';  b'  :  r'  =  96°25';  p  :  c 
=  97°14';  o'"  :  b'  =  111°1';  o'"  :  p  =  136°45' ;  £'"  :  c  =  147°34':  %'"  :  p  =  115r6'.  Rammbls- 
berg  (Pogg.  93,  (1854)  39;  95,  (1855)  177).  a:p  =  152°48';  b' :  p'  =  129030';  c  :  q2  = 
123"0';  q  :  q2  =  158°30';  o'  :  b'  =  10l°40':  o'"  :  c  =  125°24';  o'"  :  q'  ■=  131°26';  %'"  :  b'  = 
107°0';  §"'  :  o'"  =  158°15':  0»/a  :  b'  =  132°0':  o'/2  :  o'"  =  149°50';  o'/2  :  q'2  =  142°57'.  de 
la  Provostaye  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  4,  453).  Berechnet:  a:  ''p'  =  128°25';  b'  :  *p'  = 
153°49';  p  :  p'  =  119°20';  p'  :  sp'  =  155°37';  b  :  q*  =  141°10':  c  :  g2  =  123°10':  q2  :  q"  = 
73°36' ;  p'  :  c  =  101°30' ;  V  :  c  =  99°35' :  q  :  a  =  92°37' :  q'  :  a  =  105°28' :  q-  :  a  =  93°13' 
q'2  :  a  =  105°52':  o'  :  a  ==  185°51' ;  o'  :  c  =  134°30';  o'  :  p'  =  147°0':  o'  :  q'  =  118°41' 
o"  :  a'  =  133°12';  o"  :  b'  =  120°57':  o"  :  c  =  117°6';  o"  :  p'=  141°24':  o"  :  q  =  134°11' 
o"  :  r'  =  143°7';  o"'  :  a'  =  123°14':  o'"  :  r'  =  164°34':  f'"  :  a'  =  105°55':  o\U  :  a'  =  11P15' 
o:/2  :  c  =  120°28';  o'/g  :  r'  =  144°23'.     Rammelsberg. 

Spez.  Gew.  1.849,  Jolle  u.  Playfair;  1.765,  Schiff.  Die  Kristalle 
verlieren  bei  128°  13.43  °/0  (2  Mol.)  W.  Beezelius.  Der  Rückstand  gibt 
bei  weiterem  Erhitzen  zum  Teil  unzersetzte  Oxalsäure,  zum  Teil  Zer- 
setzungsprod.  derselben  und  läßt  K2CO.,  zurück.  Das  von  3  T.  Salz  zurück- 
bleibende K2C08  neutralisiert  genau  1  T.  unzersetztes  Salz.  Wollaston. 
-  Das  Salz  löst  sich  in  W.  noch  schwerer,  als  das  Salz  bot 2);  löst  sich 
in20.  17  T.  Wasser  von  20.6°,  Pohl  (Ber.  Wien,  Akad.  6.  596;  in  55.25  T. 
Wasser  von  13°,  Nichols.  Spez.  Gew.  einer  wss.  Lsg.  bei  17°5:  1  °l0ig 
1.0047,  2  °/„ig  1.0093,  Franz.  Beim  Digerieren  mit  abs.  A.  zerfällt  es  voll- 
ständig in  Oxalsäure  und  Salz  b.    Bischoff  (Ber.  16,  1347). 


Trocken. 

Kristallisiert. 

Berard. 

Rammelsberg. 

0.5K20 

47.2 

21.63 

0.5K2O       47.2          18.57 

18.95 

18.58 

2C20, 

144 

65.99 

2C03        144             56.65 

57.64 

55.73 

1.5H20 

27 

12.38 

1.5H,0        27             10.62) 
2Aq            36             14.16 1 

23.41 

KHCjO^HVCA    218.2        1ÖÖÖÖ  +2Aq^       254-2       100.00         100.00 

N.  Oxalsaures  Kalium- Ammonium.  —  Saures  Oxalat  mit  NH3  neutrali- 
siert, gibt  lange  luftbeständige  Nadeln.  Wenzel.  —  Scheint  nicht  zu  existieren, 
denn  beim  Verdunsten  einer  gemischten  Lsg.  gleicher  Mol.  der  beiden  einfachen  Salze  über 
Schwefelsäure  wurden  spießige  Kristalle  erhalten,  welche  Ammoniumoxalat  mit  0.9  °/0  K20 
waren.  Souchay  und  Lenssen  (Ann.  99,  35).  Rammelsberg  (Pogg.  93,  30)  hatte  durch 
Sättigen  von  saurem  Ammoniumoxalat  mit  KOH  kleine  Prismen  mit  4.06—4.34  °/0  K20  und 
32%  NH3  erhalten.  —  Kalium-  und  Ammoniumoxalat  vereinigen  sich  zu  isomorphen 
Mischungen  in  den  heteromorphen  Formen  des  einen  oder  des  anderen  Salzes,  wobei  zu- 
erst ammoniumreiche  Salze  kristallisieren.  Rammelsberg  (Pogg.  93,  (1854)  30).  Schabüs 
hat  einen  rhombischen  Kristall  gemessen,  er  fand  an  ihm  die  Flächen:  ooP,  oo?2.  ooP3. 
ooPoo,  VsPoo,  Poo.  a  :  b  :  c  =  1.5710: 1  :  1.3747.  Im  makrodiagonalen  Hauptschnitt  ist 
ocP  :  ooP  =  76°16' ;  Poo  :  Poo  =  107°56' :  V.2Poo  :  !/2P~oc  =  140°2'.  Schabüs  (Bestimmungen 
der  Kristallgestalten,  Wien  1855). 
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0.  Weinsaures  Kalium,  a)  Neutrales.  K,C,H,06.  a)  Traubensaures 
Kalium  (i.Tartrat,  Kalmmracemat).  —  Das  traubensaure  Salz  kristallisiert 
mit  2  Mol.  H,0.  —  Durch  Erhitzen  des  Weinsteins  resp.  der  Traubensäure 
mit  W.  und  K.C0.,  oder  CaC03  bis  zur  Neutralisation.  Wird  beim  Ab- 
dampfen als  weißes  Pulver  von  salzig  bitterem  Geschmack  erhalten.  Schießt 
bei  langsamem  Verdunsten  in  wasserhellen  Säulen  an.  Aus  Lösungen, 
welche  freies  KOH  oder  K.2C03  enthalten,  schießen  leichter  gut  ausgebildete 
Kristalle  an.    Pasteur  (Amt.  Chim.  Phys.  [2]  38,  448). 

Form  des  traubensauren  Salzes:  Bei  raschem  Verdampfen  der  Lsg. 
hinterbleibt  eine  Salzkruste,  bei  sehr  allmählichem  Verdunsten  große, 
harte,  durchsichtige,  vierseitige,  wenig  ausgebildete  Kristalle.  Monoklin. 
Beobachtet  00P00,  (00P00),  OP,  (Poo),  (2Poo),  2Poo,  ooP,  ocP73,  — P,  +P,  +(P2).  a:b:c 
=  0.9134  : 1 :  0.7586.  (Poo) :  (00P00)  =  97.9,  (2Poo) :  (00P00 1  =  146°35' ;  2Poo  :  OP  =  122°56' : 
ooP :  00P00  =  137°37';  ooP :  OP  =  88°6' ;  ooP5/8 :  OP  =  87°43' ;  —  P  :  OP  =  132»43.  v.  Lang 
{Ber.  Wien.  Akad.  42,  [2]  31). 

An  der  Luft  unveränderlich,  verliert  bei  100°  alles  Kristallwasser, 
wird  bei  200°  noch  nicht  zersetzt.  In  A.  fast  unlöslich,  bei  25°  in 
0.97  T.  W.  löslich.  Geschmack  kühlend,  salzis:.  Fresenius  (Ann.  41, 
(1842),  6). 

ß)  Rechts-  und  linksweinsaures  Kalium  (d.  und  l.  Tartrat).  —  Kristallisiert 
mit  1/2  Mol.  £L20.  —  Aus  Weinstein  resp.  saurem  linksweinsaureni  Kalium 
analog  dem  traubensaurem  Salz.  — 

Form  des  Eechts-  und  Links-Tartrates :  Zweigliedrig.  Kombinationen 
eines  rhombischen  Prismas  p,  dessen  stumpfe  Seitenkanten  durch  die  Hexaidfläche  a,  die 
scharfen  durch  b  stark  abgestumpft  sind,  sodaß  p  untergeordnet  an  dem  rechtwinklig  vier- 
seitigen Prisma  ab  erscheint.  Hemiedrisch  hemimorph.  a  :  b  :  c  =  0.77196  : 1 : 0.25056. 
Gemessen :  a :  b  sehr  nahe  90°;  p  :  a  =  *142°20' :  p  :  b  =  127°40' ;  o  :  o  =  *135"25' ;  o  :  a  = 
107°38' ;  o  :  b  =  103°40' ;  0  :  e  =  158°0' ;  o  :  p  =  il2°20' ;  ber.  p  :  p  =  104°40'.  RammelsberCx 
[Pogg.  96.  (1855):  19).  Frühere  Messungen:  Hankel  iPogg  53.  620),  Brookes.  de  la  Provo- 
staye  {Ann.  Phil.  23,  161).  Bildet  mit  dem  Ammoniumsalz  isomorphe  Mischungen,  deren 
eine  von  Rammelsberg  gemessen  wurde.  —  Nach  Pasteur  und  nach  Marignac  sind  die 
Kristalle  zwei-  und  eingliedrig  (J.  B.  1855,  472). 

Aktives  Tartrat  verliert  über  konz.  Schwefelsäure  kein  W.  Rammels- 
berg.  Die  Kristalle  der  aktiven  Salze  erleiden  bei  100  °  keinen  Gewichts- 
verlust, verlieren  aber  bei  180°  3.8%  W..  Berlin  (Ar eh.  Pharm.  52,  257); 
hierauf  zwischen  200  und  220°  ohne  alle  Färbung  weitere  5 — 5,5  °/0  Aceton 
und  andere  Produkte,  während  sich  im  Rückstande  viel  K2CO:J  befindet. 
Dumas  u.  Piria.  Bei  stärkerem  Erhitzen  schmilzt  das  Salz  und  zersetzt 
sich  unter  Aufblähen.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  37.5  °/0 
wäßriges  Destillat  (außer  Essigsäure,  Harz  usw.,  0.05%  Brenzweinsäure 
enthaltend)  und  6.25  %  eines  braunen  Oeles.    Grüner. 

Spez.  Gew.  von  d.  und  1.  Tartrat:  1.960,  Boignet;  1.975  bei  Mittel- 
temp.  Schiff  (Ann.  125.  135);  1.984  bei  20°/4°.  Pribbam  u.  Glücksmann 
(Monatsh.  19.  (1898)  163). 

1  T.  aktives  Salz  löst  sich  bei  2°  in  0.75,  bei  14°  in  0.66,  bei  23°  in 
0.63  und  bei  64"  in  0.47  Wasser.  Osann.  Es  zerfließt  in  mit  Wasserdampf 
vollständig  gesättigter  Luft  und  nimmt  in  53  Tagen  82.3  %  W.  auf.  Brandes 
(Sehu\  51,  426). 

Aus  seiner  wss.  Lsg,  schlagen  die  meisten  Säuren  (nach  Dive  (J. 
Pharm.  7,  489;  auch  Schw.  34,  261)  sogar  hindurchgeleitetes  C0.2)  saures 
Kaliumtartrat  nieder.  Nach  N.  E.  Henry  (J.  Pharm.  12,  80)  verschwindet 
der  durch  H2S04,  HCl  und  HN03  hervorgebrachte  Nd.  bei  einem  Ueber- 
schuß  derselben.  Auch  Br  fällt  saures  Kaliumtartrat  unter  B.  von  KBr, 
ohne  auf  die  Weinsäure  zersetzend  zu  wirken.  Oahours  (Ann.  Chim.  Phys. 
[2]  19,  507).  — 
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g  K2H4C406  +  '/„HaO  in  100  g  W.) 


Siedetemp.  (S)  der  wss.  Lsg.  (a 

S:   100   103   106  109   112   115 

a:    0     54    108  163.5   221    284 

Geblach  (Z.  anal.  Chem.   26,  (1887),  453).  Auch  Legraxd  (Ann. 

Spez.  Gew.  der  wss.  Lsg.  bei  19.5°. 

T.  wasserhalt.  Salz  5  15  25  35  45  55 

in  100  T.  Lösung: 

Spez.  Gew.  1.032       1.097      1.170        1.249       1.335       1.426 

Mit  der  Konzentration  der  Lsg.  findet  stetig  fortschreitende  Kontraktion  statt: 
zeitig  Tabelle  für  spez.  Drehung  für  o.i  m  Lösung). 


65 

1.533    Kbemeks. 
gleich- 


Spezifisches  Gewicht 

Tatsächliches 

Ber.  unter  d.  Vor- 

,   ,20« 

Proz.  Gehalt 

beob.  bei  -^ 

aussetzung  der 
Unveränderlich- 
keit  der  Volumina 

Volum  statt  100 

Md 

0.7056 

1.00281 

1.00172 

99.89 

26.09 

1.3297 

1.00678 

1.00497 

99.82 

26.14 

2.7278 

1.01575 

1.01201 

99.63 

26.36 

5.4261 

1.03294 

1.02595 

99.32 

26.72 

8.0047 

1.04995 

1.03963 

99.02 

27.07 

9.2027 

1.05773 

1.04611 

98.90 

27.20 

12.3927 

1.07945 

1.06381 

98.55 

27.44 

16.2734 

1.10622 

1.08615 

98.19 

27.71 

19  4000 

1.12845 

1.10481 

97.91 

27.91 

21.8327 

1.14637 

1.11981 

97.65 

28.03 

26.1245 

1.17851 

1.14724 

97.34 

28.26 

27.8732 

1.19212 

1.15879 

97.20 

28.36 

33.2204 

1.23417 

1.19573 

96.89 

28.61 

40.6297 

1.29686 

1.25085 

96.45 

28.76 

50.3892 

1.38367 

1.33176 

96.25 

28.99 

55.5574 

1.43452 

1.37906 

96.13 

29.10 

Pbebbam  u.  Glücksmann  (Monatsh.  19,  (1898)  163). 

Molekülardrehungsvermögen  [cc]D  m/100  bei  15°  =  62.28  +  0.2091. 
P— 0.001467.  P2;  bei  20°  =  62.42  +'  0.2405.P  — 0.002449.P2:  bei  25°  = 
62.97  -f-  0.2149.P  -  0.00224.P2,  worin  P  die  in  100  g  Lösung  enthaltene 
Menge  wasserfreien  Salzes  bedeutet.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  34.  89). 
—  Aus  Versuchen  von  Schutt  (Ber.  21,  2586)  berechnete  Landolt, 
Landolt-Börnstein  (Phys.  chem.  Tab.  1894.  454)  den  Ausdruck  [a]'$°  = 
27.14  +  0.099  c -0.000938  c2.  Nach  beiden  Gleichungen  entspricht  die  spez. 
Drehung  einer  Kurve  zweiten  Grades.  Nach  Pribram  u.  Glücksmann  ist 
die  Kurve  vierteilig,  die  Knickpunkte  liegen  bei  9.03.  ca.  17.2  und  30.84%. 
Den  vier  Teilen  entsprechen  die  Formeln:  1)  27.03  +  0.1453p.  2)  27.69  -f 
0.07123  p.  3)  27.91  +  0.05853  p.  4)  28.95  -j-  0.02483  p.  Daß  die  Thomsen- 
schen  Werte  zu  hoch  liegen,  führen  Pribram  u.  Glücksmann  auf  einen 
Gehalt  an  saurem  Salz  zurück. 

Für  wasserfreies  Salz:  (Prlbram  u.  Glücksmann). 
Proz.  Geh.        0.6786      1.2788      2.6234      5.2183      7.6981      8.8502 


Hd 


27.13 


27.15       27.42        27.78        28.15 


28.28 


Proz.  Geh. 
r„i  2°° 


11.9181 

15.6501 

28.54 

28.81 

48.4593 

53.4294 

30.15 

30.26 

18.6567  20.9965  25.1239  26.8056  31.9481  39.0736 
29.02    29.14   29.39   29.48   29.74   29.91 

Bei  der  Elektrolyse  der  konz.  Lösung  entsteht  saures  Salz,  wenig 
Formaldehyd  und  Ameisensäure,  aber  keine  Essigsäure.  Miller  u.  Hofer. 
(Ber.  27,  468). 
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Umwandlung  des  traubensauren  Salzes  in  aktives  findet  bei  71.78° 
statt.  Van  t'Hoff  u.  Müller  (Ber.  32,  (1899)  857).  Ueber  Spaltung  in 
die  aktiven  Salze  vgl.  Lehrbücher  der  organischen  Chemie.  Löst  sich  in 
240  T.  kochendem  Alkohol,  Wenzel.  —  Wird  aus  der  wss.  Lsg.  durch  A. 
als  Oel  gefällt  und  selbst  durch  mehrmaliges  Waschen  mit  A.  nicht 
kristallinisch.    Schiff  (Ann.  125,  135). 

Traubensaures  Salz:  Fresenius. 

K20  35.84  35.78 

CjH40ä  50.48  50.36 

2H,0  13.68  13.86 


K2H4C40„,2H20 

100.00 

100.00 

Aktives  Salz: 

Trocken. 

Thomson.     Thenard. 

K20 

94.4 

41.69 

42                43 

4C 

48 

21.20 

4H 

4 

1.77 

50 

80 

35.34 

K2H4C406 

226.4 

100.00 

Kristalle. 

Dumas  u.  Piria.     Berzelius.      Rammelsberg. 

K20 

94.4 

40.10 

41.31                  40.00 

4C 

48 

20.39 

20.17 

5H 

5 

2.13 

2.22 

5.50 

88 

37.38 

K2H4C406,"2H20       235.4  100.00 

b)  Satires.  KH5C406.  Weinstein,  Tartarm.  —  Das  d.Tartrat  vorzüglich  in 
den  Weintrauben,  in  den  Tamarinden.  —  Wenn  in  wss.  Lösungen  Weinsäure  und 
KOH  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Säure  aufeinander  einwirken,  so 
fällt  in  der  Regel  bei  nicht  zu  großer  Verdünnung  oder  zu  hoher  Tem- 
peratur oder  nicht  zu  stark  vorherrschenden  stärkeren  Mineralsäuren  nach 
einiger  Zeit  Kaliumhydrotartrat  in  kleinen  Kristallen  nieder.  So  fällt  Wein- 
säure das  Kaliumhydrotartrat  aus  fast  allen  in  nicht  zu  viel  Wasser  gelösten  Kalium- 
salzen, und  sie  gibt  für  diese  nach  Pettenkofer  (Rupert.  62,  314)  ein  empfindlicheres 
Reagens  ab.  als  H2PtCl6,  da  die  Weinsäure  bei  10°  noch  die  Lsg.  von  1  T.  K2C03  (nach- 
her mit  Essigsäure  neutralisiert)  in  700  bis  800  T.  W.  in  12  bis  18  Stunden  fällt,  H,PtClg 
aber  nur  noch  die  Lsg.  in  500  T.  W.;  aber  bei  Gegenwart  von  NaCl  tritt  die  Fällung, 
sowohl  durch  Weinsäure  als  durch  H2PtCl„,  nur  bei  der  Lsg.  von  1  T.  K2C03  in  100  T. 
W.  oder  weniger  ein.  Weinsäure  zersetzt,  wenn  noch  A.  zugefügt  wird.  KCl  vollständig 
in  HCl  und  sich  ausscheidendes  Hydrotartrat ;  sie  vermag  unter  gleichen  Verhältnissen  und 
im  Ueberschuß  angewandt  dem  K2S04  mehr  als  die  Hälfte  des  Kaliumsulfats  zu  entziehen. 
Bussy  u.  Büignet  («7.  Pharm.  [4]  2,  5).  —  KC104  wird  nicht  durch  Weinsäure  gefällt,  da 
umgekehrt  HC104  aus  der  gesättigten  Weinsteinlösung  KC104  fällt,  Serullas  (Ann.  Chim. 
Phys.  46,  297);  und  auch  das  KHS04  gibt  nach  Jacquelain  mit  Weinsäure  kein  Hydro- 
tartrat. —  Ferner  fällen  stärkere  Säuren  aus  neutralem  Kaliumtartrat  Hydrotartrat  und 
KHS04  fällt  es  nach  Berzelius  auch  aus  anderen  weinsauren  Salzen. 

Der  sich  aus  dem  Weine  absetzende,  färbende  Teile,  Hefe  und  gegen 
6  °/0  Calciumtartrat  enthaltende  rohe  Weinstein.  Tartarus  crudus,  wird  durch 
Lösen  in  heißem  Wasser,  Filtrieren,  Kristallisieren  und  Behandlung  mit 
mit  Eiweiß  und  Tierkohle  in  den  gereinigten  Weinstein,  Weinsteinrahm,  Wein- 
steinkristalle,  Cremor  Tartari,  Tartarus  depuratus  umgewandelt.  —  Dieser  ent- 
hält oft  Cu.  auch  Pb  und  Fe  und  immer  noch  Calciumtartrat,  nach  Vauquelin  (Ann.  Chim. 
63,  33)  5  bis  7,  nach  Duflos  (N.  Br.  Arch.  23,  302)  bisweilen  selbst  noch  16°/0.  Um  dasselbe 
zu  entfernen,  stellt  man  12  T.  gereinigten  Weinstein  24  Stunden  lang  bei  20  bis  25°  mit 
einem  Gemisch  aus  1  T  käuflicher  HCl  und  6  T.  W.  zusammen,  und  wäscht  ihn  nach 
dem  Abtröpfeln  gut  mit  kaltem  Wasser.    Duflos. 

Das  inaktive  Salz  bildet  ein  Kristallpulver,  beim  Erkalten  der  sd.  Lsg. 
etwas  größere  vierseitige  Platten.  Verändert  sich  bei  100°  nicht;  unl.  in 
A.,  11.  in  Mineralsäuren.  Löst  sich  in  180  T.  W.  von  19°,  in  139  T.  W. 
von  25°,  in  14.3  T.  Wasser  von  100°.  Fresenius  (Ann.  41,  (1842)  8).  Spez. 
Gew.  1.954. 
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Polysymmetrisch,  Scacchi  (AU.  ä.  Accad.  di  Napoli  (2  a),  1  (8.3.1884),  Z.  Krist. 
11,  (1886)  405)  entweder  triklin,  Wyroüboff  (Bull.  soc.  miner.  Dec.  1883,  Z.  Krist.  10, 
(1885)  647)  oder  monoklin.  Scacchi.  Monoklin:  a:b:c  =  l  :  0.6156:0.6455.  Beobachtete 
Flächen:  (100),  (010),  (001),  (310;,  (110),  (110),  (301),  1 201).  (101),  (102),  (111),  (111),  (211), 
(011).  Scacchi.  Triklin.  a  :  b  :  c  =  0.7053  :  1  :  0.7252.  Beobachtete  Flächen  (100),  (010). 
(001),  (111),  (111),  (111),  201).  Wyroüboff  {Bull.  soc.  miner.  6,  (1883)  311;  Z.  Krist.  10: 
(1885)  646).  Das  Verhältnis  b  :  c  ist  bei  dem  rhombischen  und  monoklinen  Salze  gleich, 
die  Achsen  a  und  c  verhalten  sich  in  beiden  Typen  wie  7  :  6,  ebenso  die  Achsen  a  und  b. 
Scacchi. 

Das  aktive  Salz  bildet  weiße,  durchsichtige  (bei  Gehalt  an  Calcium  - 
tartrat  durchscheinende),  säuerlich  schmeckende,  harte  luftbeständige  Säulen, 
dem  2-  u  2-gliedrigen  System  angehörend.  Sehr  spaltbar  nach  m  (d.  h.  parallel 
mit  der  Kante  zwischen  u  und  u  nach  hinten  und  senkrecht  auf  t) ;  weniger  spaltbar  nach 
t,  u1  und  u;  u1  :  u  =  107°30';  u'  :  t  =  126°15';  u  :  a  =  117°2';  i :  t  =  125°30';  i :  i  nach 
hinten  =  109°;  a  links  oben  :  a  rechts  unten  =  77°.  Meistens  sind  einige  Flächen,  be- 
sonders a,  unverhältnismäßig  groß,  während  andere  verschwinden.  Brooke  (Ann.  Phil.  23, 
161).  Ebenso  Prevostaye,  nach  welchem  der  Weinstein  mit  dem  sauren  weinsauren 
Ammoniak  isomorph  ist,  aber  nicht  mit  der  Weinsäure,  wonach  K  oder  NH4  nicht  mit  H 
isomorph  zu  sein  scheinen.     Vgl.  Wollaston  (Ann.  Phil.  10,  37). 

P         P 

Rhombisch.     Beobachtete  Formen  +g-,  —  -<p  00P,  ocPoo,    Poo,    2Poo,   3Poo,   ooP2. 

a  :  b  :  c  =  1  :  1.3565  :  0.9652.  Stumpfere  Endkauten  =  125°46';  schärfere  =  100°21'; 
Seitenkanten  =  103°38'  Neigung  der  stumpferen  Endkanten  zueinander  =  87°58';  der 
schärferen  =  107°12';  der  Seitenkanten  =  1<*9U8'.  Schabüs  (Ber.  Wien.  Acad.  1850,  Juni.  42). 
Scacchi  (Att.  d.  Accad.  di  Xapoli,  (2a)  1.  (8.  3.  1884 1,  Z.  Krist.  11,  (1886)  405)  findet  a  :  b:c 
=  1:0.7168:0.7373.  Beobachtete  Flächen:  (100),  (001).  (210),  (110),  1011),  (211),  (Uli, 
(311),  (201),  (KU). 

Spez.    Gew.    1.943   Schabüs;    1.973  Schiff   (bei   Mittelwärme);    1.956 

BüIGNET. 

Die  Kristalle  lassen    sich    durch  Erhitzen   nicht   weiter   entwässern. 

Phillips.  Die  nur  an  der  Luft  getrockneten  Kristalle  verlieren  jedoch  in  der  Hitze  4 "  0 
hygroskopisches  W.,  die  sie  an  ganz  feuchter  Luft  in  16  Tagen  wieder  aufnehmen.  Brandes 
(Schw.  51,  425).  Bei  der  trockenen  Destillation  liefern  100  T.  gereinigter 
Weinstein:  37.9  T.  eines  Gemenges  von  CO.,,  CO  und  Kohlenwasserstoffen 
ferner  14.0  T.  wäßriges  Destillat,  in  welchem  im  Verlauf  der  Destillation 
der  Gehalt  an  Ameisensäure  immer  mehr  zunimmt,  sodann  Brenzweinsäure, 
die  gegen  Ende  der  Destillation  in  gelb  weißen  Nadeln  sublimiert,  des 
weiteren  4.2  T.  brenzliches  Oel,  welches  zuerst  leicht  und  blaßgelb,  dann 
immer  brauner,  schwerer  und  dicker,  zuletzt  teerartig  übergeht;  und  hinter- 
lassen als  Rückstand  409  T.  eines  Gemenges  von  Kohle  und  K,CO:;. 
Göbei,.  —  100  T.  liefern  bei  rascher  Destillation  33  T.  wäßriges  Destillat, 
worin  viel  Essigsäure  (aber  keine  Ameisensäure)  enthalten  ist  und  11  T. 
Brenzweinsäure.  Da  auch  Weniselos  keine  Ameisensäure  erhielt,  so  hat  wohl  Göbel 
Essigsäure  für  Ameisensäure  gehalten.  —  100  T.  Weinstein  hinterlassen  40  T. 
eines  Gemenges  von  31.25  T.  KoC0.;  und  8.75  T.  CaCO.,  und  CaS  enthaltender 
Kohle.  Bbunner.  —  Der  kälkfreie  liefert  36.37  °/o  K2C03.  Melandki 
CONTEssi  (Ann.  5,  311).  —  Der  rohe  Weinstein  liefert  keine  Brenzweinsäure.  V.Bose, 
Grüner.  Er  hinterläßt  wegen  beigemengter  Hefe,  neben  Kohle  und  K.2C03,  ein  wenig  KCN. 
Hassenfratz  {Bert holtet,  Statique  chim.  2,  232),  Gmelin.  —  Der  mit  Salpeter  gemengte 
Weinstein  verpufft  schwach  beim  Berühren  mit  einer  glühenden  Kohle. 
Weinsteinsais ;  schwarzer  und  weisser  Fluss.  —  In  feuchtem  Zustande  jahre- 
lang aufbewahrter  Weinstein  liefert  unter  Zersetzung  Kristalle  von  K.,CO:;. 
Hecht  (Bull,  Pharm.  2,  206).  Seine  wss.  Lsg.  schimmelt  unter  Bildung 
von  K2CO.>  und  etwas  Oel.  Beethollet  {Mim.  Paris.  1782).  —  Gibt  beim 
Kochen  mit  W.  an  Kalk  sämtliche  Säure  ab.  Scheele,  Osann.  —  Zusatz 
von  HCl  vermehrt  bedeutend  die  lösende  Kraft  des  W.  auf  Kalium- 
hydrotartrat ;    hierauf  folgt   H2SOd,    dann  HN03,    dann   Oxalsäure,    dann 


20° 

25° 

30° 

35° 

40° 

50° 

60° 

70° 

0.57 

— 

0.90 

— 

1.31 

1.81 

2.40 

3.20 

0.553 

0.670 

0.805 

0.960 

1.130 

— 

— 

— 
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HoP04,  dann  Zitronensäure;  Essigsäure  hat  sehr  wenig  Einfluß,  Wein- 
säure eher  den  umgekehrten.  Aus  der  Lsg.  in  HCl  haltigem  W.  fällt  A., 
aus  der  in  HoS04  enthaltenden  W.  KHS04,  aus  der  in  HN03  enthaltendem 
W.  KN03  das"  Salz  aus.    Destouches  (Bull  Pharm.  1,  468). 

Löst  sich  in  240  T.  W.  von  10°,  Pettknkofer  ;  in  14  T.,  Wenzel, 
15  T.,  A.  Vogel,  Brandes,  kochendem  W.  Löst  sich  bei  2.7°  in  238,  bei  13« 
in  190,  bei  40°  in  54  und  bei  68°  in  20  T.  W.,  Osann:  bei  19°  in  195,  bei  25°  in  89,  bei 
37.5°  in  47.5,  bei  50»  in  37.8,  bei  75°  in  22,  bei  87,5°  in  16.8  und  bei  100°  in  15  T.  W. 
Brandes  u.  Wardenburg;  bei  17.5  in  178  und  bei  100°  in  15.3,  Helandri  Contessi. 

100  T.  W.  lösen 
bei  0°        5°        10°        15° 

g:    I      0.32      —       0.40        — 
g:  H     0.244   0.300   0.370    0.453 
bei  803      90°      100° 

g:    I      4.50    5.70     6.90    I  Allüard  (Compt.  read.  59,  500 :  JB.  1864,  94). 

II  Chancel  («7.  Pharm.  [4]  1,  348;  J.  B.  1805.  830). 
100  T.  W.  mit  10.5%  A.  lösen: 
bei  0°        5°        10°        15°        20°        25°        30°        35°        40° 

0.141  0.175    0.212    0.253     0.305     0.372     0.460    0.570     0.710  Chancel. 
In  100  g  wss.  Lsg.  sind  enthalten : 
bei      0°        10°        15°        25°        3u°        35°        40°        50°        60°        70°        80°        100» 
g    0.370    0.376     0.411     0.843     1.020     1.281     1.450     1.931     2.475    3.160     4.050      5.850 
v.  Babo  u.  Portele  (Z   anal.  Chem.  22,  109).    Bornträger  (Z.  anal.  Cliem.  25,  334). 

Die  Löslichkeit  in  W.  wird  ausgedrückt  durch  die  Formel:  t°  =  0.351  -4-  0.00151 1  -4- 
0.00055t'-'.     Kissel  (Z.  anal.  Chem.  H,  410). 

Löslichkeit  in  Kaliumchloridlösungen.    Blarez  (Z.  anal.  Chem.  31,  217). 
1000  ccm  Alkohol  von  °/0 :        6         8         9  10         12         60         70         80         90 

lösen  bei  12°  KH5C40«  g:  3.14  2.781  2.647  2.489  2.253  0.158  0.083  0.032  0.009 
Heidenhatn  (Z.  anal.  Chem.  27,  689).  Die  Löslichkeit  in  A.  ist  auch  von  Wenger  (Amerlc. 
Chem.  J.  14,  625)  und  von  Koelofsen  (Ataeric.  Chem.  J.  16,  467)  bestimmt.  Die  Löslichkeit 
in  Alkohol  von  10 °0  wird  durch  Weinsäure  bedeutend,  durch  Essigsäure  wenig  ver- 
mindert. Alkoholisches  Kaliumacetat  verwandelt  z.  T.  in  neutrales  Salz,  Gehalt  des  Wassers 
an  Zucker  verändert  das  Lösungsvermögen  nicht.     Chancel. 

U>]d  =  22.61;  [M]D  =  42.53.    Landolt  [Ber.  6.  1076). 
Die  Leitfähigkeit  des  d.,  1.  und  i  Salzes  ist  identisch. 

Leitfähigkeit:       v        32        64        128        256        512        1024 
?      95.1     102.5     110.2     120.6     135.7      155.3 
Walden  {Z.  physik.  Chem.  8,  (1891)  466). 

Inaktives  Salz.  Fresenius. 

K,0  24.96  24.95 

2H4C,05  70.28  70.25 

H.,0 4/7(5 4.80 

2[KHäC408]  100.00  10U.0J 

Aktives  Salz. 
Berzeliüs.    Brandes  u.      Thoji-     Bergman.      The- 
Lufttrockene  Kristalle.  Wardenbchg.      son.  nard. 

0.5K20  47.2  25.08  24.80  24.94  26.6  23  33 

C,H405       132  70.14  70.45  70.82i  7„  »  77  /57 

0.5H2O 9 4/78 4/75 4.24J iöA  "  \  7 

C4H,K06        188.2  lOOTOO  100XT0  100.00  100.0  ^       100  97 

c)  Saures  mesou-einsaures  Kalium.  KH5C406.  —  Amorph,  Tanatau 
|  Ber.  13,  (1883)  1383).  Kann  in  ziemlich  großen,  nadel-  oder  lanzenförmigen 
Kristallen  erhalten  werden,  wenn  die  wss.  Lsg.  nur  ganz  allmählich  ein- 
gedampft und  durch  langsamen  Zusatz  von  A.  gefällt  wird.  Pkzybytek 
[Ber.  17,  (1883)  1414).  Löst  sich  bei  19°  in  8  T.  W.  Bischoff  u.  Walden 
\Ber.  22.  (1889)  1817). 

Leitfähigkeit:         v        32        64        128        256        512        1024 
M      89.3     95.5     100.9     107.6     116.3      128.2 
Walden  (Z.  physik.  Chem.  8,  (1891)  466j. 
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P.  Weinsaures  Kalium- Ammonium.  —  Durch  Neutralisieren  des  Kalium- 
hydrotartrats  mit  NH3.  —  Man  löst  Weinsteinpulver  in  kaltem,  etwas  überschüssigem, 
mäßig  starken  NH3,  filtriert  von  etwa  ausgeschiedenem  Calciumtartrat  ab,  dampft  ab,  setzt 
frisches  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaktion  hinzu  und  kühlt  ab ;  oder  man  erhitzt 
das  Kaliumhydrotartrat  mit  überschüssiger  Lösung  von  Ammoniumkarbonat  und  verfährt 
ähnlich.  Je  kälter,  desto  größer  und  fester  werden  die  Kristalle.  Vgl.  Wittstein  (Repert. 
61,  215);  Fr.  Bucholz  (At.  Br.  Arch.  11,  232);  Veling  (N.  Br.  Arch.  37,  38).  —  Wasser- 
helle  Säulen,  mit  dem  neutralen  Kaliumtartrat  isomorph.  Prevostaye. 
Die  Kristalle  schmecken  kühlend  und  stechend,  werden  an  der  Luft  unter 
Ammoniakverlust  undurchsichtig,  Lassone  (Grell.  5,  76),  verlieren  bei  140° 
im  Luftstrom  12.4  °/0  also  vielleicht  (NH4)20,  (während  reines  Kalium- 
hydrotartrat  in  leicht  zerreiblichem  Zustande  zurückbleibt,  Dumas  u.  Pikia) 
und  lösen  sich  leicht  in  W. 

[e]D  ==  31.11.    [M]D  =  63.81.    Landolt  {Bei:  6, 1076). 

Kristalle.  Dulk. 

NH3  17  8.29  7.84 

0.5K2O  47.2  23.00  21.35 

C,H505.5  141 68/71 

K(NH4)C4H,06  205.2  100.00 

Aus  Lösungen,  welche  gleiche  Mol.  Kalium-  und  Ammoniumoxyd  enthalten,  schießen 
mit  dem  Kaliumsalz  isomorphe  Kristalle  an,  etwa  der  Formel  C4H4(K'/sNH1,i 5)Oe,H20 
entsprechend,  also  eine  isomorphe  Mischung  des  neutralen  Kaliumsalzes  und  des  für  sich 
nicht  bekannten  neutralen  Ammoniumsalzes  mit  1  Mol.  H20  nach  wechselnden  Verhält- 
nissen. Rammelsbehg  (Pogg.  96,  25;.  Spez.  Gew.  der  Kristalle  =  1.700  bei  mittlerer 
Temperatur.     Schiff. 

Q.  Verbindungen  des  Kaliums  (und  Ammoniums)  mit  Weinsäure  und 
Borsäure.  —  a.  Monoborivcinsaures  Kalium,  a)  K>C4H.50(1(BO).  —  Man  fügt 
zu  der  Lsg.  von  neutralem  weinsaurem  K  1  Mol.  HgBOs,  oder  setzt  zu 
derjenigen  von  ß)  so  lange  K2C03  zu,  als  noch  Aufbrausen  erfolgt.  Der 
Verdampfungsrückstand  gibt  an  A.  nichts  ab.  Duve  (Pharm.  Viertel).  18. 
(1869;  321). 

Duve. 

K20  94  37.3  37.2 

0.5B„O4  35  13.9  13.7 

4C"  48  19.1  18.9 

3H  3  1.2  1.3 

4.50 72 28.5 28.9  (Piff.). 

K20,C4H30,(BO)  252  100.0  100.0 

ß)  KHC4H:.06(B0).  —  Man  sättigt  H,B03  (1  T.)  mit  Weinstein  (2  T.), 
fällt  die  Lsg.  mit  A.,  löst  das  ausfallende  Pulver  in  wenig  W..  fällt  wieder 
mit  A.,  und  wiederholt  diese  Operation  noch  ca.  2— 3  mal.  Weiße,  amorphe 
M.,  11.  in  W..  unl.  in  A.  Wird  durch  Eindampfen  der  wss.  Lsg.  in  der 
Wärme  als  farblose,  gummiartige  M.  erhalten,  die  in  der  Wärme  erweicht. 
Nicht  hygroskopisch,  von  stark  saurem  Geschmack  und  Reaktion.  Aus  der 
Lsg.  wird  durch  Mineralsäuren  weder  H3BO..  noch  Weinstein  ausgefällt. 
Duve.  Soubeikan  (J.  Pharm.  10,  399;  11,  560;  25.  241).  Identisch  mit 
dem  Borsäureweinstein  der  Pharmakopoen.    Duve. 

Duve.  Soubeiban. 

0.5K,0  47  21.9  21.8 

4H  4  1.9  2.0 

4C  48  22.4  22.3 

0.5B20,  35  16.4  16.2  16.54 

50 80 37^4 37.8  (Piff.) 

KHC4H306(B0)  214  100.0  100.0 

Das  bei  100°  getrocknete  Salz  verliert  bei  285°  ohne  weitere  Zers.  8.10%  HsO 
(1  Mol.),  ähnlich  wie  Brechweinstein.    Soubeikan. 

y)  2KHC4H;50H(BO),  KEC4H406.  -  Man  kocht  1  T.  H:5B03  und  12  T. 
Weinstein  mit  viel  W.  12  Stunden  lang,   dampft  stark  ein,  filtriert  von 
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ausgeschiedenem  Weinstein  ab,  dampft  die  Mutterlauge  zur  Trocknis, 
nimmt  mit  wenig  kaltem  W.  auf,  dampft  wieder  zur  Trocknis,  und  wieder- 
holt dies  mehrmals,  solange  noch  Weinstein  zurückbleibt.  Schließlich 
wäscht  man  das  Eindampfungsprodukt  mit  A.  Soubeiran.  Meyrac  (J. 
Pharm.  3,  8),  erhielt  in  ähnlicher  Weise  durch  Verdampfen  einer  Lsg.  von 
1  T.  H3BÖ3  und  8  T.  Weinstein  über  Aetzkalk  farblose,  sehr  saure  Kristalle, 
11.  in  W.,  swl.  in  A.  von  höchstens  25°  B.  Bei  der  Elektrolyse  ihrer  Lsg. 
scheidet  sich  am  positiven  Pol  Borsäure,  am  negativen  Weinstein  ab. 
A.  fällt  aus  der  Lsg.  das  Salz  als  zähe,  bei  weiterer  Einw.  des  A.  durch 
Wasserverlust  weiß  und  fest  werdende  M.    Das  Salz  enthielt  11.43  °  0  B,03,  Rechn. 

11.30  °/0.       SOUBEIBAN. 

Ueber  die  Eindampfungsprodukte  von  Lsgg.,  welche  auf  1  Mol.  H3B03  4 — 5  Mol. 
Weinstein  enthalten:  Soubeiran;  Vogel  (Schw.  18,  189). 

b)  Diboriveinsaures  Kalium,  a)  K2O.B.,0.?,C4Hi,04.  —  Man  kocht  eine 
Lsg.  von  1  Mol.  KoHiC.O,.  mit  3  Mol"  H3BÖ3  filtriert  von  ungel.  H3B03 
ab,  fällt  mit  A.  löst  das  ausfällende  Pulver  in  H,0.  fällt  wiederum  mit 
A.,  und  setzt  dies  so  lange  fort,  bis  alle  freie  Borsäure  entfernt  ist.  In 
seinen  Eigenschaften  ähnlich  a,  a)  und  a,  ß).    Duve. 

Du  VE. 

K20.  94  33.8  33.7 

B„0,  70  25.18  25.0 

4C  48  17.2  17.0 

2H  2  0.8  0.9 

40 64 23X12 ZU 

KüO^OsAHüO!        278  100.00  100.0 

p)  Saures  ?  -  Durch  Erhitzen  von  Borsäure  mit  Weinstein  in  W.  vermag  man  2  Mol. 
HsBO,  und  1  Mol.  Weinstein  in  Lsg.  zu  bringen.  Beim  Eindampfen  erhält  man  eine 
glasige  M.,  nicht  hygroskopisch,  welche  beim  Lös.  in  k.  W.  1  Mol.  H3B03  hinterläßt. 
Duflos  [Schw.  64,  188  u.  335). 

Diese  Salze  sind  nach  Duve  (Pharm.  Viertelj.  18,  (1869)  321),  anzu- 
sehen als  Salze  einer  kondensierten  Borweinsäure,  während  frühere  Autoren, 
besonders  Duflos  angenommen  hatten,  daß  die  Borsäure  als  Basis  mit  der 
Weinsäure  verbunden  sei.  Vgl.  auch  hierzu  Destouches  (Bull.  Pharm.  1, 
468);  Trevenin  (J.  Pharm,  2,  423);  Dulk  (Schw.  1832);  Rose  (Pogg.  102, 
545) ;  Soubeiean  u.  Capitaine  (J.  Pharm.  25,  24) ;  Wittsteln  (Bepert.  106,  2) ; 
besonders  Krug  (Arch.  Pharm.  1848,  2). 

c.  Monoborucinsaures  Kalium- Ammonium.  K(NH4)C4H306(BO).  —  Eine 
Lsg.  von  a.  ß)  wird  mit  übersch.  NH3  versetzt.  Das  Salz  wird  durch  A. 
gefällt  oder  durch  Verdunsten  abgeschieden.  In  letzterem  Falle  glasartige, 
sll.  M.,  die  erst  etwas  über  100°  völlig  wasserfrei  wird.  Reaktion  schwach 
sauer.    Duve. 

Durch  Eindampfen  der  Lsg.  von  2  T.  Weinstein  und  1  T.  Ammoniumborat  entsteht 
eine  gummiartige,  saure  Verb.    Lassone  {Crell.  5,  86);  Vogel  (Schw.  18,  189). 

B.  Weinsäure  mit  Kaliumchlorat.  —  Versetzt  man  die  heiße,  wäßrige  Lsg.  von  1  Mol. 
Weinsäure  mit  1  Mol.  KC103,  so  schießt  beim  Erkalten  kein  Weinstein,  sondern  ein  Doppel- 
salz an.    De  Vry  (Ann.  61,  248). 

S.  Cyankalium.  KCN.  —  Kalium  absorbiert  in  d.  K.  wenig  CN,  weil  es  sich  mit  einer 
Binde  überzieht,  in  der  Hitze  absorbiert  es  ebensoviel  Vol.  CK,  als  es  aus  W.  H  ent- 
wickeln würde  unter  B.  von  gelblichem  KCN.  —  K  zersetzt  sich  in  gasförmiger  HCN 
unter  Abscheidung  von  H  zu  grauem  schwammigem  KCN,  welches  in  der  Hitze  zu  einer 
gelben  M.  schmilzt.  Gay-Lussac.  HCN  entwickelt  aus  K2S  nach  Scheele  u.  Gmelin  H2S. 
—  KCN  entsteht,  wenn  ein  Gemenge  von  K:C03  oder  KOH  mit  Kohle  in  N  stark  geglüht 
wird,  im  Hochofenprozeß  (Smith),  ganz  allgemein  beim  Schmelzen  N-haltiger  organischer 
Substanzen  mit  K2C03 ;  beim  Glühen  von  KN03  mit  Kohle.  Beethelot  (Ann.  Chim.  Phys. 
[5]  9,  154). 

Darstellung.  1.  Vollständig  rein  gewinnt  man  KCN  durch  Einleiten  von  gasf.  HCN 
in  eine  alkohol.  Lsg.  von  1  T.  KOH  in  3  T.  A.,  sofortiges  Abfiltrieren  des  Nd.,  Waschen 
mit  A.  und  Trocknen  über  H2S04.  —  Wittstein  (Repert.  65,  364)  mischt  äquimolek.  Mengen 
Gmelin-Friedheim.    II.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  12 
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konz.  Lsgg.  von  HCN  und  KOH.  —  Brande  u.  Wiggers  (Ann.  29,  65)  destillieren  2  T. 
Blutlaugensalz  mit  l'/2  T.  konz.  H2S04  und  4  T.  W.  bis  zum  anfangenden  Aufstoßen  dir 
M.  und  leiten  den  Dampf  in  eine  abgekühlte  Vorlage,  welche  die  filtrierte  Lsg.  von  1  T. 
(nur  bis  zum  Erstarren  in  der  Kälte  abgedampftem,  nicht  geschmolzenem)  KOH  in  '6  bis 
4  T.  90°,0igem  oder  stärkerem  A.  enthält.  Das  sich  bildende  KCN  fällt  gleich  von  An- 
fang an  nieder;  und  der  Inhalt  der  Vorlage  bildet  zuletzt  einen  Brei.  Sie  lassen  diesen  auf 
dem  Filter  möglichst  vollständig  abtropfen,  waschen  die  Kristalle  einigemal  mit  starkem  A.. 
pressen  sie  gut  zwischen  Papier  aus,  und  trocknen  sie  möglichst  schnell,  z.  B.  auf  einer 
erhitzten  Eisenplatte.  So  liefern  8  T.  Blutlaugensalz  3  T.  KCN  als  weißes  Kristallpulver. 
—  Bei  diesem  Verfahren  kommt  es  darauf  an,  daß  die  HCN  möglichst  stark  ist  (daher  ist 
eine  schwächere  erst  durch  CaCl2  zu  entwässern);  daß  der  A.  wenigstens  92 "/„ig  ist.  und 
daß  die  Lsg.  des  KOH  in  demselben  ganz  frisch  bereitet  ist,  da  sie  sich  mit  der  Zeit 
bräunt.  Wenn  im  Gemisch  die  Blausäure  vorwaltet,  so  scheint  das  KCN  leichter  im  A. 
gelöst  zu  bleiben;  daher  verwendet  man  überschüssiges  KOH.    Herberger  (Repert.  71,  122). 

2.  Berechnete  Mengen  von  Hg(CN),2  und  K.,S,  oder  solche  von  Ba(CN)., 
und  K.2S04  werden  in  wss.  Lsg.  miteinander  umgesetzt.  HgS  bezw.  BaS04 
werden  abfiltriert.    F.  u.  E.  Rüdgers  (Phil  Mag.  J.  4,  93). 

3.  Man  glüht  völlig  entwässertes  K4Fe(CN)6  gelinde  bei  Abschluß  der 
Luft  in  Gefäßen  von  Gußeisen  oder  Schmiedeeisen,  bis  sich  kein  N  mehr 
entwickelt,  und  trennt  mechanisch  oder  durch  Auflösen  in  W.  oder  A.  das 
KCN  vom  beigemengten  Kohleneisen.  —  Bei  zu  heftigem  Glühen  zersetzt  sich  auch 
das  KCN  in  N  und  Kohlenstoffkalium,  so  daß  die  rückständige  M.  mit  W.  H  entwickelt. 
Berzelius  (Lehrb). 

Clark  (J.  Chim.  med.  7,  544)  zerstößt  das  kristallisierte  Blutlaugensalz  gröblich,  ent- 
wässert es  in  der  Hitze  teilweise  und  pulvert  es  dann  feiner,  erhitzt  das  Pulver  in  einem 
offenen  Gefäße  gelinde,  bis  es  alles  W.  verloren  hat  und  in  ein  weißes  Pulver  verwandelt 
ist,  bringt  dieses  in  eine  Flasche  von  Schmiedeeisen,  welche  mit  einem  gebogenen  unter 
W.  mündenden  eisernen  Rohre  verbunden  ist  (auch  kann  eine  Flasche  von  Gußeißen,  mit 
geradem  Rohre,  welches  mittels  eines  Korks  mit  einer  gläsernen  Gasentwickluugsröhre 
verbunden  ist,  benutzt  werden),  glüht  heftig,  bis  sich  kein  N  mehr  entwickelt  (oder  bis 
eine  mit  einem  gekrümmten  Draht  herausgenommene  Probe  rein  weiß  ist,  und  in  W.  ge- 
löst, mit  FeClg,  welches  frei  von  FeCL  sein  muß,  einen  braunen  Nd.  liefert,  der  sich  in 
HCl  ohne  B.  von  Berlinerblau  löst),  löst  den  Rückstand  in  W.,  filtriert  vom  Kohleneisen 
ab,  dampft  ab.  läßt  zum  Kristallisieren  abkühlen  und  fährt  so  mit  der  übrigen  Flüssigkeit 
fort,  solange  sie  noch  Kristalle  liefert.  Diese  werden  bei  mäßiger  Wärme  getrocknet  und 
in  gut  verschlossenen  Flaschen  aufbewahrt.  War  die  Zersetzung  nicht  vollständig,  so 
kristallisiert  das  Blutlaugensalz  zuerst  heraus. 

Chevallier  (./.  Chim.  med.  (5.  758)  zieht  die  geglühte  M.  mit  absol.  A.  aus,  und 
destilliert  vom  Filtrat  den  A.  ab. 

Robiqüet  (J.  Pharm.  17,  653)  hält  das  erhaltene  Gemenge  von  KCN  und  Kohleneisen 
(etwa  in  einem  gut  bedeckten  Tiegel)  noch  einige  Zeit  in  Fluß,  damit  sich  das  letztere  zu 
Boden  setzt  und  man  nach  dem  Erstarren  die  obere  weiße  Masse  mechanisch  davon 
trennen  kann.  Nicht  so  gut  ist  es,  das  Gemenge  in  wenig  W.  zu  lösen,  das  Filtrat  so- 
gleich abzudampfen,  und  den  Rückstand  bis  zum  Schmelzen  zu  erhitzen,  weil  hierbei  etwas 
NHj  und  Kaliumformiat  entstehen  kann;  doch  erfolgt  die  Zersetzung  nicht  so  schnell,  wie 
Tilloy  annimmt,  besonders  nicht,  wenn  man,  wie  Berzelius  empfiehlt,  das  Filtrat  im 
Vakuum  über  H,S04  verdunsten  läßt.  —  Man  muß  das  Blutlaugensalz  zuvor  von  etwa  bei- 
gemischtem K2SÖ4  durch  Umkristallisiren  befreien.    Schindler  [Mag.  Pharm.  36.  B7). 

Auf  der  Oberfläche  der  durch  Glühen  zersetzten  und  langsam  abgekühlten  M.  finden 
sich  schöne  reine  Kristalle,  nie  man  mit  dem  Meißel  ablösen  kann.  Die  übrige  M.  zieht 
man  fein  gepulvert  rasch  mit  k.  W.  aus,  weil  sich  in  der  Wärme  das  ausgeschiedene  Eisen 
wieder  mit  KCN  zu  K3Fe(CNiG  und  KOH  unter  Entw.  von  H  umsetzt,  dampft  das  Filtrat 
in  einer  Retorte  ab  und  läßt  zum  Kristallisieren  erkalten.  Die  Mutterlauge  enthält,  neben 
gelöst  gebliebenem  KCN,  Kaliumformiat.  KOH  und  wenig  K^CO^  (beim  Abdampfen  an  der 
Luft  weniger  Formiat  und  mehr  Karbonat.     Geiger  (Ann.  1.  44). 

Man  bringt  die  geglühte  M.  gepulvert  auf  einen  Glastrichter,  befeuchtet  sie  mit  A., 
wäscht  sie  mit  k.  W.  aus,  und  dampft  die  zuerst  erhaltene  stärkere  Lauge  schnell  zur 
Trocknis.  Oder  man  kocht  sie  mit  60uoigem  A.  aus,  der  beim  Erkalten  die  Hanptmenge 
des  KCN  absetzt.  Liebig  (Chim.  org.  1,  147).  Nach  dieser  Methode  läßt  sich  das  KCN 
nur  dann  frei  von  K4Fe(CN)tf  erhalten,  wenn  man  es  vor  dem  Behandeln  mit  A.  und  W. 
mechanisch  vom  Kohleneisen  trennt;  denn  beim  Auflösen  in  W.  setzt  sich  wieder  etwas 
Fe  mit  dem  KCN  um.     Wittstein. 

4.  Nach  Wöhler  wird  ein  Gemenge  von  8  T.  entwässertem  K4Fe(CN)6. 
3  T.  K2COa   und  1  T.  Kohle  zusammengeschmolzen.     Man   erhält   cyanat- 


Kaliumcyanid.  179 

freies,   aber  durch  K,C03   verunreinigtes  KCN.  welches  sich   durch   Aus- 
ziehen mit  A.  reinigen  läßt. 

5.  Man  schmilzt  äquimolekulare  Mengen  von  K4Fe(CN)fi  und  K2CO:i 
bei  gelinder  Glühhitze  im  bedeckten  Porzellantiegel,  und  gießt  das  ge- 
bildete Gemisch  von  5  Mol.  Cyanid  und  1  Mol.  Cyanat  (K4Fe(CN)G-j-K,CO.; 
=  5KCN-f-KCNO  +  Fe-(-CO.,)  vom  abgeschiedenen  Eisen  ab,  oder  zieht 
es  nach  dem  Erkalten  durch  W.  oder  A.  aus.  F.  u.  E.  Rodgers  {Phil. 
May.  J.  1834.  4.  93). 

Genau  genommen  bildet  sich  noch  etwas  mehr  Cyanat,  denn  das  sich  zuerst  bildende 
FeCO;S  zersetzt  sich,  wie  beim  Erhitzen  für  sich,  in  C02,  CO  und  Fe304,  welches  dann  bei 
seiner  Reduktion  zu  Metall  in  dem  Verhältnis  mehr  Cyanat  erzeugt,  als  es  mehr  0  ent- 
hält, als  das  FeO.    Liebig. 

Liebig  (Ann.  41,  285)  mengt  8  T.  Blutlaugensalz,  welches  auf  einem  erhitzten  Eisenblech 
bis  zum  schwachen  Rösten  entwässert  worden  ist.  innig  mit  3  T.  reinem  trocknen  K.,C03.  trägt 
die  M.  in  einen  schwach  glühenden  Tiegel  ein,  glüht  ganz  schwach,  bis  Proben  des  geschmolzenen 
Gemenges,  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  Glasstabe  herausgenommen,  nicht  mehr  zu  einer 
braunen,  dann  gelben,  sondern  zu  einer  weißen  M.  erstarren,  nimmt  dann  den  Tiegel  aus 
dem  Feuer,  rührt  einigemal  mit  dem  Glasstab  um,  und  gießt  nach  dem  Absetzen  die  wasser- 
helle Flüssigkeit  von  der  grauen  schwammigen  M.  in  eine  heiße  Porzellanschale  ab.  Der 
Rückstand  im  Tiegel  läßt  sich  noch  benutzen,  indem  man  ihn  mit  k.  W.  auszieht,  und  die 
Lsg.  mit  FeS  erwärmt,  wodurch  wieder  K4Fe  CN)„  gebildet  wird,  nach  dessen  Kristallisieren 
K2S  in  der  Mutterlauge  bleibt. 

Das  hierbei  anzuwendende  K»008  muß  ganz  frei  von  K2S04  sein,  welches  durch  KCN 
zu  K2S  reduziert  würde.  Ein  eiserner  Tiegel  ist  einem  irdenen  vorzuziehen,  weil  dieser 
von  der  M.  durchdrungen  wird,  und  sie  durch  Silikat  verunreinigt.  Die  dunkle  Rotglüh- 
hitze muß  während  des  Prozesses  gleichförmig  erhalten  werden.  So  erhält  man  das  KCN 
als  eine  milchweiße  M.,  frei  von  Eisenkörnern.  Seine  Lsg.  in  W.  muß  wasserhell  sein. 
Haidlen  u.  Fbesenius  [Ann.  43.  130).  —  Man  warte  nicht,  bis  die  Gasentwicklung  aufhört, 
sonst  erhält  man  graues  KCN.  sondern  nehme  den  Tiegel  aus  dem  Feuer,  sobald  eine 
herausgenommene  Probe  nach  dem  Erstarren  weiß  ist,  befördere  durch  Aufstoßen  des  Tiegels 
das  Niedersetzen  des  Eisens,  gieße  davon  das  KCN  ab.  durch  ein  vorher  erhitztes  feines 
eisernes  Sieb  in  ein  mit  glatten  Wandungen  versehenes  Gefäß  von  Silber,  Eisen  oder 
Porzellan,  und  trenne  nach  langsamem  Abkühlen  durch  ein  scharfes  Instrument  die  obere 
reine  Masse  vom  Bodensatze.     Clemm  (Ann.  61,  250). 

Wenn  die  beiden  Salze  nicht  ganz  trocken  oder  nicht  genau  im  richtigen  Verhältnis 
angewendet  weiden,  so  entwickelt  sich  beim  Schmelzen  viel  NH3.  Glassford  u.  Natier 
(Phil.  Mag.  J.  25,  58). 

Wenn  man  die  (mit  Eisen  gemengte)  M.  mit  W.  oder  selbst  mit  A.  auszieht,  so  enthält 
die  Lsg.  wieder  etwas  K4Fe(CN)„.    Wittstein  (Report.  65.  H64). 

6.  Man  glüht  im  bedeckten  Tiegel  13  T.  K.,C03  mit  10  T.  Berlinerblau, 
und  zieht  die  abgekühlte  M.  mit  A.  aus.  Oder  man  wirft  Hg(CN)2  auf 
beinahe  glühendes  KXO:1.    F.  u.  E.  Rodgers. 

7.  Unrein  wird  das  KCN  durch  Glühen  eines  Gemenges  von  K2COs 
mit  der  gleichen  oder  doppelten  Menge  von  stickstoffhaltigen  organischen 
Körpern,  z.  B.  von  getrocknetem  Blut.  Fleisch  oder  Häuten,  sowie  mit  der 
nach  der  trocknen  Destillation  der  genannten  Substanzen  bleibenden  stick- 
stoffreichen  Kohle  in  gußeisernen  Gefäßen  erhalten.  Das  hierbei  durch  einen 
Teil  der  Kohle  aus  dem  K2C03  reduzierte  K  vereinigt  sich  mit  einem  anderen  Teil  der 
Kohle  und  mit  N  der  Tiersubstanz  zu  KCN.  Zieht  man  diese  M.  mit  W.  aus,  so  bleibt 
eine  durch  ihre  entfärbende  Kraft  ausgezeichnete  Kohle,  die  Blutlaugenkohle  zurück,  und 
man  erhält  eine  farblose  oder  gelbliche  Lsg.  von  KCN,  die  Blutlauge,  welche  aber  auch 
Karbonat,  Phosphat.  Svüfat,  Sulfid,  Chlorid.  Rhodanid  und  K4Fe(CN)ri  oder  wenigstens  einige 
dieser  Stoffe  enthält.  Durch  Abdampfen  dieser  Blutlauge,  bis  sie  halb  gesteht,  und  Aus- 
ziehen mit  A.  erhält  man  etwas  reineres  KCN. 

8.  Durch  Entschwefelung  von  Kaliumrhodanid.  —  Man  erhitzt  eine 
Kaliumrhodanidlösung  mit  Eisenfeile  bei  Gegenwart  von  FeCl:J.  Conroy 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  17.  98).  —  Oder  man  läßt  Zinkstaub  bei  Gegenwart  von 
1—2  %  KOH  auf  Kaliumrhodanid  einwirken.    Lüttke  (D.  B.-P.  89607). 

9.  Vollkommen  cyanatfrei,  aber  mit  NaCN  gemischt,  durch  Zusammen- 
schmelzen von  1  Mol.  K4Fe(CN)6  mit  2  At.  Na.    Erlenmeyer  (Ber.  9,  1840). 

12* 
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10.  Aus  Metalloidnitriden.  —  a)  Durch  Erhitzen  von  Phospham,  PNIL^, 
mit  K2CO:J  und  Kohle,  Vidal  (D.  B.-P.  95340).  —  b)  Man  mischt  Borstick- 
stoff, dargestellt  durch  Glühen  von  Borax  mit  NH4C1,  K2C03  und  Kienruß 
und  erhitzt  auf  Dunkelrotglut.    Vidal  (C.-B.  1898,  2,  242).  ' 

11.  Aus  Raliumcyanat.  —  Man  stellt  aus  CS.2  und  NH:5  eine  konz.  Lsg. 
von  Ammoniumsulfokarbonat  dar,  verwandelt  diese  durch  Erhitzen  in 
Ammoniumrhodanid  und  letzteres  mittels  KOH  in  Kaliumrhodanid.  Dieses 
wird  durch  Zusammenschmelzen  mit  PbO  in  Kaliumcyanat  übergeführt, 
das  durch  Keduktion  mit  Kohle  KCN  liefert.  Warren  (Chem.  N.  62,  (1890) 
252;  Playfair  (C.-B.  1891,  399). 

12.  Mit  Hilfe  von  Luftstickstoff.  —  Man  läßt  Leuchtgas,  welches  mög- 
lichst wenig  H  enthält,  vermischt  mit  N  auf  weißglühendes  KOH  ein- 
wirken. (Zur  Gewinnung  des  Luftstickstoffs  absorbiert  man  den  0  durch 
Alkali-  oder  Erdalkalisulfide,  besser  noch  durch  Kupfer,  da  das  so  ge- 
wonnene CuO  wiederum  zur  Enthydrogenisierung  neuer  Mengen  von  Leucht- 
gas dient.  Feuerluft  aus  der  Esse,  welche  mittels  Aetzkalk  von  Schwefel- 
und  Kohlendioxyd  befreit  ist,  kann  gleichfalls  verwendet  werden).  Das  so 
gewonnene  KCN  ist  unrein  und  wird  durch  Sublimation  gereinigt.  Durwell 
(Butt.  soc.  chim.  26,  (1876)  481);  de  Lambilly  (C.-B.  1892,  [2]  1015).  — 
Alder  (D.  B.-P.  12351;  D.  B.-P.  18945;  D.  B.-P.  24334;  D.  B.-P.  32334) 
leitet  Luftstickstoff  über  eine  Schmelze  von  KOH  oder  K2C03,  welche  mit 
Fe  und  Kohle  gemengt  ist.  Ein  ähnliches  Verfahren  vgl.  Bunsen  (Beport. 
of  the  British  Assoc.  1845,  145)  nach  welchem  unreines  KCN  gewonnen 
wird,  wenn  man  in  einem  Hochofen  abwechselnde  Schichten  von  K2CO,, 
und  Kohle  bei  hoher  Temp.  und  starkem  Wind  erhitzt.  Das  abfließende 
KCN  kann  zur  Bereitung  von  K4FeiCN)„  dienen.  Vgl.  auch  Joung  (J. 
Soc.  Chem.  Ind.  13,  1196;  C.-B.  1895,  [1]  670). 

13.  Mit  Hilfe  von  Ammoniak  usw.  —  Man  leitet  NH3  über  eine  glühende 
Mischung  von  K2C03  und  Kohlenpulver,  Siepermann  (C.-B.  1887,  291) 
oder  benutzt  an  Stelle  des  NH3  die  stickstoffhaltigen  Destillationsprodukte 
von  Knochenöl,  Torföl  oder  Kerosinschieferöl.  Bulby  (J.  Soc.  Chem.  Ind. 
11.  744 ;  oder  man  leitet  ein  Gemenge  von  NH3  und  CO  über  eine  Schmelze 
aus  KOH  und  Kohle.  Barr  u.  Macfarlane  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  12,  602 1. 
Vorteilhaft  benutzt  Bergmann  (J.  f.  Gasbel.  1896,  117)  ein  Gemisch  von 
NH3  und  Leucht-  oder  Generatorgas  und  Holzkohle  bei  1000 — 1100°. 
Hood  u.  Salomon  (D.  B.-P.  87613)  glühen  ein  Gemisch  von  K.,CO..  mit 
Zn,  Mn  oder  Pb  im  Ammoniakstrom.  —  Caro  u.  Frank  (D.  B.-P.  88363; 
D.  B.-P.  92587;  D.  B.-P.  95660)  erhitzen  K,C03  in  einem  Strome  von  NH3  und 
NO  oder  von  Wasserdampf  und  N,  oder  sie  lassen  diese  Gase  auf  Kalium- 
karbid einwirken.  Desgl.  behandelt  Behringer  (D.  B.-P.  90999)  Karbid 
mit  NH3,  jedoch  geht  die  Vereinigung  noch  besser,  wenn  man  nach  Cast- 
ners  Methode  zuerst  bei  350°  aus  NH3  und  Metall  das  Metallamid  herstellt 
und  dies  dann  bei  erhitzter  Kohle  reagieren  läßt.  Dieses  Verfahren  wird 
jedoch  hauptsächlich  zur  Darstellung  von  Nalriumcymid  angewendet,  ebenso 
wie  dasjenige  der  Deutschen  Gold-  und  Silberscheideanstalt 
(D.  B.-P.  124977 ;  D.  B.-P.  126241),  welche  in  ein  geschmolzenes  Gemisch 
von  Alkalicyanid,  Alkalimetall  und  Kohle,  NH3  einleitet,  wobei  sich  das 
entstehende  Alkaliamid  mit  dem  Alkalicyanid  zu  Dialkalicyanamid  um- 
setzt: MNH2  +  MCN  =  CNNM2  -f  H2.  Das  letztere,  welches  viel  be- 
ständiger ist  als  Alkaliamid,  geht  bei  etwas  höherer  Temperatur  bei  Gegen- 
wart von  Kohle  quantitativ  in  Cyanid  über. 

Verunreinigungen.  Kann  von  Sulfiden  oder  Karbonaten  durch  Schmelzen  mit  Zink- 
cyanid  befreit  werden.     Crowtheb  (D.  B.-P.  83320).  —  1.  K2C03:  bleibt  beim  Auflösen  in  A. 
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von  36°  B.  zurück,  und  zeigt  dann  die  alkal.  Ek.,  das  Aufbrausen  mit  Säure  usw.  Schüttelt 
man  es  mit  kaltem  78°/0igenA.,  so  zerfließt  das  K2C03  zu  einer  sich  zu  Boden  senkenden 
Schicht.  Geiger.  —  2.  K2S:  gibt  mit  Bleisalzen,  statt  eines  weißen,  einen  schmutzigen 
Nd. ;  das  beim  Zufügen  von  überschüssiger  verd.  H2S04  entweichende  Gas  bräunt  Blei- 
zuckerpapier. —  3.  K2SO4:  Durch  BaCl2  nachweisbar.  —  4.  KCl:  Man  schmilzt  mit  KN05 
und  K2C03,  laugt  mit  W.  aus  und  fällt  mit  AgN03.  —  5.  Si02 :  Durch  Eindampfen  mit 
HCl.  —  6.  K4Fe(CN)6:  durch  die  Berlinerblaufällung.  —  7.  KCNS:  gelbrote  Färbung  mit 
FeCls.  —  8.  KCNO:  Aus  der  heißen  Lsg.  des  nach  der  BoDGERs'schen  Methode  erhaltenen 
KCN  schießen  Blättchen  von  Kaliumcyanat  an.  Wenn  der  in  kochendem  A.  von  von  36°  B. 
lösliche  Teil  des  KCN  mit  Säuren  C02  entwickelt,  und  aus  Baryumsalzen  BaC03  fällt,  so 
darf  man  auf  Kaliumcyanat  schließen,  doch  könnte  auch  etwas  K2C03  vom  A.  aufgenommen 
sein.  —  9.  Mit  ameisensaurem  Kalium,  a)  Das  Kaliumcyanid  schwärzt  sich  dann  beim  Glühen. 
—  b)  Man  leitet  durch  die  wäßrige  Lsg.  C02,  bis  alle  Blausäure  ausgetrieben  ist,  zieht  die 
abgedampfte  Masse  mit  A.  aus,  dampft  ab,  und  destilliert  den  trockenen  Rückstand  mit 
verd.  H2SOJ;  wobei  die  Ameisensäure  übergeht,  welche  Quecksilber-  und  Silbersalze  reduziert. 
Die  Reinheit  des  KCN  läßt  sich  schließlich  auch  durch  quantitative  bes.  maßanalytische 
Bestimmung  des  Cyangehaltes  ermitteln. 

Eigenschaften.  Es  kristallisiert  nach  dem  Schmelzen  in  wasserhellen 
Würfeln,  und  aus  der  wss.  Lsg.  in  wasserfreien  Oktaedern  und  Cubo- 
Oktaedern.  Spez.  Gew.  1.52.  Bödeker  (J.  B.  1860,  17).  Es  schmilzt  bei 
dunkler  Glühhitze  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit,  wobei  die  auf  nassem 
Wege  erhaltenen  Kristalle  schwach  verknistern.  Geiger,  Scheint  sich  in 
der  Weißglühhitze  unzersetzt  zu  verflüchtigen.  Geruchlos  (in  feuchtem 
Zustande  nach  Blausäure  riechend  durch  Einwirkung  des  atmosphärischen 
C02).  Schmeckt  stark  alkal.  und  bitter  Dach  Blausäure.  Reagiert  stark 
alkalisch;  sehr  giftig. 

Bildungswärme  aus  den  Elementen:  64.70  Kai.  Berthelot  (Compt. 
rend.  91,  (1880)  79);  aus  K  und  CN:  65.35  Kai.,  Thomsen,  67.60  Kai. 
Bebthelot.  Neutralisationswärme  K2Olös.  +  2HCNlös.  =  3.00  Kai.  Berthe- 
lot. Lösungswärme:  —3.01  Kai.,  Thomsen,  —2.86  Kai.  bei  20",  Berthelot 
(Ann.  Chim.  Phys.  [5]  4,  104).  Reaktionswärme  4C  -f-  KN03  =  3CO  +  KCN 
bei  0°:  35.70  Kai.    Berthelot. 

KCN  zerfließt  an  der  Luft,  und  löst  sich  sehr  reichlich  in  W.  Beim 
Einkochen  der  Lsg.  an  der  Luft  verflüchtigt  sich  mehr  HCN,  und  es  hinter- 
bleibt mehr  Karbonat  als  Formiat.  Geiger.  —  Bei  Mittelwärme  geht  das 
gelöste  oder  feuchte  KCN  an  der  Luft  unter  allmählicher  Aufnahme  von 
CO«  und  Entw.  von  HCN  in  Karbonat  über. 

Die  wss.  Lsg.  hält  sich  bei  mittlerer  Wärme  in  verschlossenen  Ge- 
fäßen. Geiger.  Beim  Kochen  zerfällt  sie  in  NH3  und  Formiat.  Pelouze 
[Ann.  Chim.  Phys.  48,  398).  Geiger  (Ann.  1,  54).  —  Diese  Zersetzung  erfolgt 
anfangs  rasch,  dann  langsam,  so  daß  man  das  W.  öfters  erneuern  muß,  um  alles  KCN  zu 
zersetzen.  Auch  beim  Erhitzen  von  KCN  mit  KOH  bildet  sich  anfangs  ebenfalls  NH3 
und  Formiat,  aber  dieses  zersetzt  sich  dann  noch  vor  dem  Glühen  in  H  und  Karbonat. 
Pelouze.  —  Daher  entwickelt  sich  auch  NH..  wenn  man,  wie  Gay-Lussac  (Ann.  Chim. 
Phys.  8,  440)  schon  früher  fand,  heißes  KCN  in  W.,  oder  KCN  in  h.  W.  löst. 

Aus  der  wss.  Lsg.  vertreibt  CO.,  die  gesamte  HCN.  Leitet  man  kohlen- 
dioxydfreie  Luft  oder  H  durch  die  Lsg.,  so  verschwindet  gleichfalls  ein 
Teil  der  HCN;  infolge  der  Bildung  von  KOH  kommt  jedoch  diese  Reaktion 
bald  zum  Stillstand.    Naitdin  u.  Montholon  (Ber.  9,  1433). 

Die  wss.  Lsg.  von  KCN  wird  bei  der  Elektrolyse  in  C02,  NH0  und  KOH 
zersetzt.  Schlagdenhauefen  (N.  J.  Pharm.  44,  100).  Bartoli  u.  Papasogli 
(Gazz.  chim.  13,  37).  Sie  löst  Metalle  auf  unter  B.  von  KOH  und  eines 
Metalldoppelcyanids.  Zn,  Fe,  Ni  und  Cu  entwickeln  dabei  auch  bei  Luft- 
abschluß Wasserstoff.  Cd,  Ag  und  Au  werden  nur  bei  Luftzutritt  (vgl. 
jedoch  bei  Au)  unter  B.  von  KOH  zersetzt.  Auf  Zinn,  Quecksilber  und 
Platin  wirkt  es  gar  nicht  ein.    Elsner  (J.  prakt.  Chem.  37,  441).  — 
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Es  bildet  zahlreiche  lösliche  Doppelverbindungen  mit  Schwermetall- 
cyanideu.    Desgl.  eine  solche  mit  Kaliumnitrit  (vgl.  S  183). 

KCX  ist  in  absol.  A.  oder  in  90  T.  95  %  A.  fast  unlösl.  Etwas  reich- 
licher löst  es  sich  in  78  °/0  igem  und  reichlich  in  35  °  „  igem  A.  Aus  wss. 
Lsg.  wird  es  durch  95  %  igen  A.  gefällt.  Geiger.  —  Löst  sich  ein  wenig 
in  Methylalkohol.    Lobrt  [Z.  physik.  Chem.  10,  784). 

In  der  Lsg.  von  KCN  löst  sich  S  nicht  auf,  Se  leicht,  schon  bei  mäßiger 
Wärme.  Wiggers  (Ann.  29.  319).  H,S  färbt  die  konz.  Lsg.  rotbraun,  nach 
kurzer  Zeit  erfolgt  Abscheidung  von  Chrysean.  C4HSN3S.2,  in  gelben  Nadeln. 
Wallach  (Ber.  7.  902).  Beim  Einleiten  von  SO,  in  eine  k.  40  °/0  ige  Lsg. 
tritt  anfangs  gleichfalls  Bräunung  ein,  bald  aber  setzt  sich  die  Doppel- 
verbindung KCN,SOo.H,0  (vgl.  unten  bei  T)  ab.  Etard  (Compi.  rend.  88,  (1879) 
649).  —  KMn04  liefert  in  der  Kälte  Kalium cyanat.  in  der  Hitze  HNO» 
und  HNO.„C0.2,  Oxal-  und  Ameisensäure,  sowie  NH.;  und  Harnstoff. 
Honig  u.  Zatzek  (Ber.  Wien.  Akad.  88,  [2]  532;  Saint-Gilles  (Compt.  rend. 
46,  (1858)624);  Baudrimont  (Compt,  rend.  89,  (1879)  1115);  Volhard  (Ann. 
259,  (1890)  377).  —  Chlorkalklösung  liefert  Calciumcvanat,  Zlno  (/.  Pharm. 
Chem.  [4]  22.  (1875)  101. 

Chlor  und  Brom  erhitzen  sich  mit  iler  Lsg.  von  KCN  unter  ß.  ammoniakalischer  Dämpfe 
und  Ausscheidung  einer  schwarzen,  dem  Paracyan  ähnlichen  Substanz.  Wird  die  Lsg.  des  KCN 
aber  während  der  Einw.  mit  Eis  gekühlt,  so  entstehen  bei  nur  schwacher  Bräunung  Chlor- 
cyan  resp.  Bromcyan.  Langlois  (Ann.  Chim.  Phys.  61,  480).  Chlor  bildet  beim  Ein- 
leiten in  die  verdünnt  alkoholische  Lösung  CNC1,  Cyaniminokohlensäureäthyl- 
äther  und  Diiminooxaläthyläther.  Nee  (Ann.  287, 296).  Die  Lsg.  von  KCN  nimmt 
beim  Kochen  viel  Jod  auf,  wobei  eiue  erst  braune,  dann  farblose  Flüssigkeit 
entsteht,  welche  beim  Erkalten  zu  einem  Kristallbrei  gesteht.  Liebig  (Ann. 
50,  355).  Hierbei  bildet  sich  eine  Doppelverbindung  von  Jodcyan  und  Kalium- 
jodid (vgl.  S.  187).  —  KCN  nimmt  Jodstickstoff  ohne  alle  Gasentwicklung 
auf;  die  farblose  Lsg.  liefert,  im  Vakuum  verdunstet,  eine  kristallinisch- 
körnige, sehr  zerfließliche  M.,  deren  Lsg.  nach  Jodoform  riecht,  und  mit  HgCL 
einen  gelben  Ndg.  ergibt.    Millox  (Ann.  Chim.  Phys.  69,  78). 

KCN  verpufft  heftig  beim  Erhitzen  mit  KNO..  oder  KC103,  gibt  mit 
Pt  gemengt  beim  Erhitzen  im  W.-dampf  bei  500—600°  Kaliumhvdroxyd. 
K2Pt(CN\  und  H.  Deville  u.  Debray  (./.  B.  1876,  299).  Mit  Mg  erglüht 
es,  auf  Kotglut  erhitzt  lebhaft  unter  B.  von  Magnesiumnitrid  und  Kalium- 
karbid.    Eidmann  (J.  pralct.  Chem.  [2]  59,  1). 

KCN  nimmt  leicht  0  auf  und  geht  in  Cyanat  über;  langsam  beim 
Schmelzen  an  der  Luft,  schneller  beim  Schmelzen  mit  den  Oxyden  des 
Mn,  As,  Sb,  Sn.  Pb,  Fe  und  Cu  (unter  Feuererscheinung),  wobei  MnO,  in 
den  anderen  Fällen  Metall  entsteht.  Reduziert  auch  Sulfide,  z.  B.  Sb.,S:; 
oder  SnS2  zu  Metallen  unter  B.  von  Rhodanid.  Lieb  ig.  Gibt  mit  S 
Rhodanid."  Porret.  Mit  K2804  geschmolzen  gibt  es  Sulfid  und  Cyanat. 
Liebig  (Ann.  38,  31).  Bei  niedriger  Temp.  ist  die  Zersetzung  sehr  unvoll- 
ständig. Mit  entwi  Na,So0„  zersetzt  es  sich  nach:  4KCN  +  4NaoS208 
=  4NaCNS  +  Na,S04  +  Na2S  +  2K.2S04.    A.  Froede  (Poyg.  119,  317). 

Wird  bei  gewöhnlicher  Temp.  von  trockenem  CO.,  nicht  angegriffen: 
bei  Erhöhung  der  Temp.  wird  es  erst  schwarz,  dann  weiß,  und  geht  in 
Cyanat   über,  während  Kohlenoxyd  entweicht.    Eiloart  (C.-B.  1886,  770). 

T.  Gyankalium  mit  Schirefeldioxyd.  —  a)  Neutrale  Verbindung.  KCN,SO,.H>0. 

-  Leitet  man  in  die  4  %  ige  kalt  gehaltene  Lsg.  von  KCN  einen  Strom 

von  S0.2,  so   bräunt  sich   die  Lsg.  mit  der  Zeit  und  setzt  nach   einigen 

Tagen  nierenförmige  Kristallmassen  ab,   die   aus  W.  umkristallisiert  und 

mit  Tierkohle  entfärbt  werden.  —  Harte,   sphärisch  gruppierte  Nadeln,  11. 
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in  k.,  noch  leichter  in  heißem  W.  Entwickelt  beim  Kochen  NH3.  Redu- 
ziert Gold-  und  Silbersalze  zu  Metallen,  gibt  bei  der  trockenen  Destillation 
W,  SO,  und  hinterläßt  KCNS;  gibt  bei  der  Destillation  mit  PCI,  Phosphor- 
oxy chlorid  und  Thionylchlorid.  aus  welchen  Reaktionen  für  die  Verbindung 
die  Konstitution  OS(OH),.CN.K  (mit  6-wertigem  Schwefel)  hergeleitet  werden 
kann.    Giftig.    Etard  (Comp.  rend.  88.  (1879)  649). 

b)  Saure  Verbindung.  KCN,SO,;HCN,SO,,3H20.  —  Man  versetzt  die 
Lsg.  von  a)  mit  verd.  Säure,  wobei  keine  Entw.  von  SO,  oder  HCN  ein- 
tritt. Weißer  sandiger  Nd.:  mikroskopische,  aus  radial  angeordneten 
Kristallen  zusammengesetzte  Körnchen.  Reduziert  Gold-  und  Silbersalze 
in  der  Kälte,  verhält  sich  beim  Kochen  wie  a).  sehr  wl.  in  k.  W.  zer- 
setzlich  in  heißem.    Etard. 

c)  Verbindung  von  T  a)  mit  saurem  schweflig saurem  Kalium.  KCN,SO,. 
KHS03.  -  Man  übersättigt  die  Mutterlauge  von  T  a)  mit  SO,,  entfärbt 
die  Lsg.  und  läßt  einige  Tage  stehen.  2—3  cm  lange,  zu  Kugeln  ver- 
einigte strahlige  Nadeln,  wahrscheinlich  sehr  verlängerte  Oktaeder.  Etard. 

U.  CyanJcalium  mit  salpetrig  saurem  Kalium.  KCN,KN02,1/2HäO.  —  50  g 
KNO,  und  20  g  KCN  von  99  %  werden  in  möglichst  wenig  W.  gelöst,  vom 
abgeschiedenen  Schlamm  abfiltriert  und  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  ver- 
dunstet. Die  nach  14  Tagen  ausgeschiedene  Kruste,  welche  aus  einem 
Gemenge  des  Doppelsalzes  mit  KCN  besteht,  wird  abfiltriert  und  das 
Filtrat  weiter  verdunstet.  Kurze,  doppelbrechende  Prismen.  Unempfindlich 
gegen  selbst  starke  Induktionsfunken,  sowie  gegen  Stoß  und  Schlag;  zer- 
setzt sich  bei  Berührung  mit  einer  Flamme  unter  nur  schwacher  Detonation, 
explodiert  jedoch  beim  Erhitzen  auf  400 — 500"  mit  furchtbarer  Gewalt. 
Zerfällt  beim  Verdunsten  der  neutralen  Lsg.  zum  Teil  in  die  freien  Kom- 
ponenten, gibt  mit  AgN08  Silbercyanid  und  -nitrit.  Ist  daher  als  Doppel- 
salz aufzufassen.     Hofmann  [Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  259). 

Hofmann. 

K  49.1  49.25 

G  7.5  7.4 

N  17.6  17.3 

H  0.6  0.7 

0 25JJ — 

KCN,KNO,'/2H20  100.0 
V.  Schwefelcya idcali um.  Rhodankalium.  KCNS.  — A.  Durch  Schmelz- 
prozesse. 1.  Aus  K4Fe\CN)a,  K«CO.,  und  S. —  Ein  inniges  Gemenge  von 
46  T.  (bei  100°  getrocknetem)  K4Fe(CN)ß.  17  T.  reinem  K2C03  und  32  T. 
S  wird  im  bedeckten  Tiegel  zuerst  gelinde  geglüht  (um  das  gebildete 
K2S,03  zu  zerstören),  dann  zum  ruhigen  Fluß  erhitzt  (bis  eine  Probe  oder 
wss.  Lsg.  mit  FeCl:5  eine  rote  und  nicht  mehr  eine  grünliche  Färbung) 
gibt.  Die  ausgegossene  und  erkaltete  Schmelze  wird  zerkleinert,  mit 
H2S04  neutralisiert  und  durch  A.  das  KCNS  vom  K,S04  getrennt,  der 
sie  wird  direkt  mit  A.  ausgekocht,  heiß  filtriert  und  die  beim  Erkalten 
sich  ausscheidenden  Kristalle  zwischen  Fließpapier  gepreßt  und  in  ver- 
schlossenem Gefäße  aufbewahrt.  Ltebig  (Ann.  50,  345;  51,  288),  Henne- 
berg (Ann.  73,  229).  Der  beim  direkten  Extrahieren  mit  A.  auf  dem  Filter 
verbleibende  Rückstand  enthält  feine  Schuppen  von  FeS,  und  K,S04  (kein 
Mellonkalium  und  K,C03)  und  kann  wiederholt  mit  A.  behandelt  werden. 
Liebig. 

2.  Hierher  gehört  auch  das  Verfahren  von  Babcock  (Zeitschr.  Chem. 
1866,  666),  s.  a.  Skey  (Bull,  soc  chim.  "20,  (1873)  316),  nach  welchem  in  (aus 
K4Fe(CN)6  und  K,CO.->  bereitetes)  geschmolzenes  KCN  Schwefel  eingetragen 
wird  (auf  2  T.  KCN  1  T.  S). 
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3.  —  a)  Durch  Zusammenschmelzen  von  KCN  mit  K,S»  nach:  2KCN  -f- 
K>S3  =  2KCNS  +  K2S.  Joannis  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  26"  534).  —  ß)  Auch 
durch  Zusammenschmelzen  stickstoffhaltiger  organ.  Substanzen  mit  Kalium- 
polysulfid. Aufschläger  {Z.  analyt.  Chem.  35,  315).  —  y)  Man  behandelt  ge- 
schmolzenes Kaliumsulfid  mit  (NH4).,S01.  Kohle  und  Schwefel.  Fleck 
(Dingl.  169,  (1863)  209). 

4.  Aus  K4Fe(CN)6  und  S.  —  2  T.  des  ersteren  und  1  T.  des  letzteren 
werden  wie  bei  1.  geschmolzen  und  mit  W.  ausgezogen.  Die  anfangs  farb- 
lose Lsg.  färbt  sich  an  der  Luft  oder  durch  Einw.  von  salpetriger  Säure 
infolge  der  Oxydation  des  Ferrosalzes  und  B.  von  Ferrirhodanid  rot  und 
wird  nach  Umsetzung  mit  K,C03  oder  KOH  in  der  Hitze  filtriert,  worauf 
zum  Kristallisieren  abgedampft  wird.    Grotthus,  A.  Vogel. 

Ueber  diese  Methode  vgl.  Völkel  (Ann.  43,  88),  Gmelix  (Handb.  der  organ.  Chemie 
Bd.  IV),  Liebig  (Pogg.  Ann.  15,  553),  Millet  (J.  Pharm.  27,  628),  Tübner  (Edinb.  J.  of. 
Sc.  5,  248). 

5.  Man  schmilzt  1  T.  KjFefCN)«.  mit  3  T.  trockenem  K>S203.  Fröhde 
(Pogg.  119.  (1863)  317) ;  Dobbin  (Chem.  N.  77.  (1898)  131) ;  Hirsch  (ßer.  31, 1275). 

6.  Ein  Gemenge  von  30  T.  Hg(CN)2,  12  T.  KOH  und  14  T.  S  wird 
bis  zum  ruhigen  Fluß  erhitzt,  die  noch  warme,  schwarzgraue  M.  mit  abs. 
A.  ausgezogen  und  das  Sulfid  (nebst  etwas  Hg)  abfiltriert.  Artus  ( J.  prakf. 
Chem.  8,  252)  vgl.  auch  Bottger  (J.  prdkt.  Chem.  10,  64). 

B.  Auf  nassem  Wege.  1.  Eine  wss.  Lsg.  von  Hg(CN)2  wird  mit 
der  berechneten  Menge  K2S.;  umgesetzt.  Duflos  (Schiv.  65,  237).  2.  Porret 
kochte  3  bis  4  T.  Berlinerblau  mit  der  wss.  Lsg.  von  1  T.  Kalischwefel- 
leber, säuerte  das  Filtrat  mit  H2S04  schwach  an,  ließ  es  in  der  Kälte  mit 
Braunsteinpulver  stehen,  um  Sulfid  und  Thiosulfat  zu  zerstören,  fällte  das 
Filtrat  mit  einer  Lsg.  von  2  T.  Kupfervitriol  und  3  T.  Eisenvitriol  und 
setzte  das  ausgewaschene  Cuprorhodanid  mit  KOH  um. 

3.  Aus  CS.,  und  (NH4)2S  wird  dithiosulfokohlensaures  Ammonium  dar- 
gestellt und  dieses  mit  K2S  umgesetzt.  Gelis  (Ann.  du  Conserv.  des  Art* 
et  Metiers  3,  50). 

Wasserhelle  lange  gestreifte  Säulen  und  Nadeln,  mit  4  Flächen  zu- 
gespitzt ;  lange  vor  dem  Glühen  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit  schmelz- 
bar, die  beim  Erkalten  kristallinisch  erstarrt.  Grotthuss.  Schmp.  161.2° 
Pohl  (J.  B.  1851,  59);  Spez.  Gew.  1.886-1.906.  Boedeker  (J.  B.  1860, 
17).  Schmeckt  erst  rettigartig,  dann  salzig  kühlend,  Grotthuss;  schmeckt 
salzig  kühlend,  dem  Salpeter  ähnlich,  Berzelius.  Narkotisch  giftig,  wie 
Blausäure.  A.  Vogel.  Bildungswärme  aus  den  Elementen  46.90  Kai. 
Joannis  [Ann.  Chim.  Phys.  [5]  26,  (1882)  534).  — 

Das  Kaliumrhodanid  zerfließt  an  der  Luft.  Bei  0°  lösen  sich  in  100  T. 
Wasser  177.2,  bei  20°  217  T.  des  Salzes.  Rüdorff  (Ber.  2,  68;  Pogg.  136, 
276).  Gefrierpunktserniedrigung  für  1  g  in  100  g  H20.  0.342,  Mol.  Gefrierp.- 
Ernied.  33.2.  Raoult  (Compt.  rend.  98.  510).  Lösungswärme  —6.10  Kai. 
Joannis. 

Beim  Mischen  mit  %  des  Gewichts  an  W.  von  10.8°  fällt  die  Temp.  auf  —23.7°, 
sodaß  das  Kalinmrhodanid  ein  vorzügliches  Material  für  Kältemischungen  darstellt,  da  es 
durch  Verdunsten  wiederersetzt  werden  kann.    Rüdorff  (Ber.  2,  69). 

Löslich  auch  in  Alkohol,  besonders  reichlich  in  der  Hitze. 

Leitfähigkeit  in  flüssigem  S02 : 
v        10.4  22.2  36.3         "  53.9  73.0 

u       17.4  17.8  19.2  20.9  22.9    Walden  [Ber.  32,  (1899)  2866). 

Das  KONS  hält  bei  Luftabschluß  mäßige  Glühhitze  ohne  Zersetzung 
aus,  und  bildet  kein  Mellonkalium ;  an  der  Lult  geglüht,  verbrennt  es  zu 
K2S04,  und  beim  Erhitzen  an  feuchter  Luft  oder  in  feuchtem  Zustande 
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entwickelt  es  C02  und  Ammoniumkarbonat,  während  sich  dem  Rückstände 
Kaliumsulfid  beimengt.  Berzelius.  Mit  5  T.  KC103  gemengt  verpufft  es 
heftig,  sowohl  beim  Stoß,  als  beim  Berühren  mit  konz.  H2S04.  Grotthüss. 
Das  Licht  bei  diesem  Verpuffen  ist  purpurrot.  Johnston  (Schw.  57,  379).  —  Eine  WSS. 
Lsg.  von  KCNS  zersetzt  sich,  auch  in  verschlossenen  Flaschen,  allmählich, 
schneller  beim  Kochen  unter  Bildung  von  NH3.  A.  Vogel,  rjm  die  Lösung 
haltbarer  zu  machen,  versetzt  man  sie  daher  mit  Alkohol. 

Wird  Kaliumrhodanid  im  Porzellantiegel  geschmolzen,  so  färbt  es  sich  nach  einiger 
Zeit  braungrün  und  zuletzt  schön  indigblau,  wird  aber  beim  Erkalten  wieder  weiC  und 
ist  noch  völlig  löslich  in  Wasser.  Nöllner  {Pogg.  98,  189).  Soll  auf  eine  Dissoziation  zurück- 
zuführen sein.    Giles  (Chem.  N.  83,  61). 

Leitet  man  trockenes  Chlorgas  über  schmelzendes  KCNS,  so  wird  da*- 
selbe  unter  heftigem  Aufblähen  gelb  und  undurchsichtig,  immer  dickflüssiger 
und  zuletzt  fest.  Hierbei  verflüchtigt  sich  Chlorschwefel  und  in  Nadeln 
sublimierendes  Chlorcyan.  (wohl  Cyanurchlorid.  Ephr.),  4  bis  5%  des 
KCN  betragend.  Bei  einem  gewissen  Zeitpunkt  erhebt  sich  ein  dicker 
roter  Dampf,  der  ein  rotes  und  gelbrotes  blättriges  Sublimat  bildet.  Als 
Rückstand  bleibt  ein  Gemenge  von  KCl  und  unreinem  Mellon.  Liebk  . 
Erhitzt  man  KCl  nicht  über  den  Schmelzpunkt  des  KCNS,  so  ist  der  anfangs  übergehend- 
Chlorschwefel  noch  von  einem  anderen  Produkt  begleitet;  hierauf  folgt  das  Chlorcyan.  — 
Das  rote  und  gelbrote  Sublimat  enthält,  durch  Erwärmen  an  der  Luft  vom  anhängenden 
Chlorcyan  befreit  67.9 °'0  S  und  scheint  eine  dem  Pseudoschwefelcyan  ähnliche,  aber 
schwefelreichere  Verbindung  zu  sein.  In  trockenem  Chlorgas  gelinde  erwärmt,  geht  es 
unter  Entw.  von  Chlorschwefel  in  eine  rotgelbe  Verbindung  über,  welche  nur  noch  57.05°  „ 
enthält.  Es  löst  sich  nicht  in  KOH,  aber  nach  dem  Abgießen  desselben  zum  Teil  in  W. 
—  Zieht  man  aus  dem  Rückstande  durch  W.  das  KCl  aus,  so  hinterbleibt  ein  hellgelbes 
leichtes  Pulver,  welches  ganz  oder  fast  ganz  frei  von  S  ist,  sich  leicht  in  Alkalien  und 
HNOs  löst  und  nach  dem  Glühen  ganz  mit  Mellon  übereinstimmt.  Liebig  {Pogg.  15.  54S: 
Arm.  10,  6  u.  38;  43,  97). 

Wenn  man  Chlorgas  anwendet,  welches  mittels  Durchleitens  durch  W.,  dann  durch 
Chlorkalk  von  HCl  befreit,  dann  noch  durch  Calciumchlorid  entwässert  wurde,  so  erhält  mau 
fast  nur  Chlorschwefel,  Chlorcyan  und  KCl  und  kein  oder  sehr  wenig  gelbrotes  Sublimat 
und  Mellon.    Völckel  (Ann.  43,  97;  Pogg.  58,  152). 

Wird  Chlorgas  durch  eine  Lsg.  von  KCNS  geleitet,  so  fällt  pomeranzen- 
gelbes  Pseudoschwefelcyan  aus.  Dieses  ist  um  so  rotgelber,  je  konzentrierter 
die  Lsg.  ist  und  entsteht  bei  sehr  starker  Verdünnung  gar  nicht.  Die  Flüssigkeit  wird 
bald  sehr  sauer,  und  überschüssiges  Cl  zersetzt  den  Nd.  in  H>S04,C02  und  HCl  und 
falls  kein  zu  großer  Ueberschuß  von  Cl  vorhanden  ist  auch  in  NH3.  Liebig  (Pogg.  15. 
548;  Ann.  39,  212;  50,  337).  Beim  Abkühlen  der  konz.  Lsg.  des  KCNS  entsteht  beim 
Durchleiten  des  Cl  außer  Pseudoschwefelcyan  noch  H2S04  und  HCN  (oder  C2N2).  NH3  und 
C02  entstehen  nur  bei  Ggw.  von  Kaliumcyanid.  Wird  das  Filtrat  verdampft,  so  entweicht 
HCl  und  es  hinterbleibt  viel  KCl  neben  wenig  K2S04.  Völckel.  Vgl.  auch  Parnell  {Phil. 
Mag.  J.  17,  249).  Laurent  u.  Gerhabdt  {Ann  Chim.  Phys.  19.  100).  Wird  die  koEz. 
Lsg.  des  KCNS  nicht  abgekühlt,  so  erhitzt  sich  dieselbe  bis  zum  Kochen,  es  entweichen 
HCNS,C02  und  wenig  C2N.>,  daneben  entsteht  ein  gelber  Nd.  (heller  als  Pseudoschwefel- 
cyan gefärbt,  mit  18.22%  C,  1.26%  H,  55.86%  S)  und  HCl.  NH4C1  und  KHS04  bleiben 
gelöst.    Völckel.    Eine  sehr  verd.  Lsg.  gibt  nach  A.  Vogel  keinen  Nd.,  sondern  nur  H2S04. 

Konz.  HN03  fällt  aus  der  wss.  Lsg.  des  KCNS  ebenfalls  Pseudo- 
schwefelcyan. Mischt  man  2  bis  2"  ,  HN03,  1.43,  mit  der  kalten  Lsg.  von  1  T.  KCNS 
in  3  T.  W.,  gießt  das  Gemisch  von  den  erzeugten  Salpeterkristallen  ab,  und  erhitzt  es 
gelinde,  so  kommt  es  auf  einmal  von  selbst  ins  Kochen,  und  entwickelt  unter  heftigem 
Aufbrausen  NO  und  C02,  während  Pseudoschwefelcyan  niederfällt:  die  Flüssigkeit  enthält 
H2S04  und  NH3.  Bei  mehr  als  3  T.  HN03  auf  1  T.  KCNS  fällt  kein  Nd.  aus. 
Leebig  (Pogg.  15,  548).  lieber  die  Natur  des  Nd.  s.  auch  Völckel  (Ann.  43, 
95).  der  auch  dieselben  Prod.  erhielt.  Vgl.  ferner  Lehrbücher  d.  organ.  Chemie. 

Gasförmige  trockene  HCl  zersetzt  schmelzendes  KCNS  heftig  unter 
Entw.  von  HCN,  CS2  und  NH4C1  und  unter  B.  einer  dichten  gelbroten, 
sublimierenden  Masse.  Liebig  (Pogg.  34,  576).  Daselbst  auch  über  die  Natur 
des  roten  Sublimats. 

Wird  in   die  gesättigte  wss.  Lsg.  des  KCNS  unter  dauernder  guter 


186  Kaliurarhodanid-Schwefeldioxyd,  Selencyankalium. 

Kühlung  gasförmige  HCl  geleitet,  so  bilden  sich  Persulfocyansäure,  die 
ausfällt.  CS.2  und  CO  (in  geringer  Menge,  oft  gar  nicht),  ferner  HCN,  NH.; 
und  Ameisensäure,  aber  kein  H.,S.  Völckel  (Ann.  43,  80).  Beim  Kochen 
mit  viel  überschüssiger  HCl  entsteht  dagegen  CO.,,  CS.;  und  XH.;. 

KCNS  gibt  mit  SbCI,  erhitzt,  CS.,,  Mellonkalium  und  Sb9S4.  Liebig 
{Handwörterbuch  1,  423).  PCI,  zersetzt  bei  mäßiger  Wärme  nach:  KCNS 
+  PC15  =  CNC1  -f  KCl  +  PSC13.  In  höherer  Temperatur  bilden  sich  auch 
festes  Chlorcyan  und  gelbe  Zersetzungsprod.    Schiff  (Ann.  106,  116). 

KMn04  oxydiert  in  saurer  Lsg.  vollständig  zu  H2S04  und  HCN. 
Ereenmeyer  (Verh.  der  not.  med.  Ver.  z.  Heidelb.  1.  169);  in  alkal.  Lsg.  ent- 
steht Cyanat  und  Sulfat.     Peak  de  Satnt-Gilees  (Ann.  Chim.  Phys.  55,  374). 

Ueber  das  Verhalten  einer  wss.  Lsg.  von  KCNS  bei  der  Elektrolyse  s. 
Scheagdenhauffer  (Ar.  J.  Pharm.  44.  100).  Bunge  (Ber.  3,  (1870)  297). 

H,0_,.  verd.  HNO:!,  salpetrige  Säure,  Chlor-  und  Bromwasser.  HoSO^HCl. 
H.,C.,04  und  Essigsäure  bringen  in  einer  konz.  Lsg.  von  KCNS  eine  rote 
Färbung  hervor,  die  auf  Zusatz  von  W.  oder  beim  Erwärmen  verschwindet. 
Im  letzteren  Fall  entweicht  ein  farbloses  Gas,  welches  eisenfreies  Papier  innerhalb  einiger 
Stunden  rosenrot  oder  lila  färbt  und  sich  in  einer  Kältemischung  zu  einer  farblosen,  lauch- 
artig riechenden,  Ferrisalze  stark  rötenden  Flüssigkeit  verdichtet.  Die  rote  Färbung  der 
wss.  Lsg.  des  KONS  wird  auch  durch  Reduktionsmittel  zerstört,  durch  HN03  aber  wieder 
hervorgerufen.  Besnou  (At.  J.  Pharm.  22,  161);  Davy  (.7.  B  1S65,  294}.  —  Mit  Über- 
schüssigem K.,CO;,  schmilzt  das  KCNS  zu  einer  dünnen  Flüssigkeit  zusammen, 
die  anfangs  Blasen  entwickelt,  dann  ruhig  fließt,  beim  Erkalten  nur  sehr 
langsam  und  zwar  zu  einer  braungelben  Masse  erstarrt.  Diese  liefert,  mit 
A.  gekocht,  ein  gelbes  Filtrat,  welches  nach  NH,  und  Xanthonsäure  riecht  und 
beim  Erkalten  viel  K.,S.,03  und  wenig  S  absetzt,  aber  auch  unzersetztes 
KCNS  enthält.  Gmeeix.  Beim  Glühen  mit  Ag  und  anderen  Metallen  gibt 
KCNS  an  diese  seinen  S  ab.    Gkotthuss. 

W.  Schicefelcyankaliuin  mit  Sclnvefeldioxyd.  —  KCNS  verbindet  sich  bei 
niederer  Temp.  mit  SO.,.  Fox  (Z.  physik.  Chem.  41,  (1902)  458).  Bei  20° 
beträgt  die  Aufnahme  an  S02  0.28  Mol.,  wobei  die  M.  gelb  wird  und  zu- 
sammenbackt.    Waedex  u.  Centxerszwer  (Z.  physik.  Chem.  42,  (1903)  435\ 

X.  Selencyankalium.  KCNSe.  —  1.  Wird  K4Fe(CN)c  mit  Se  in  einer 
Retorte  geschmolzen,  so  entweicht  N  (und  CSe.,  ?)  und  es  hinterbleibt  ein 
Rückstand  von  Eisenselenid  und  KCNSe.  Man  laugt  mit  W.  aus  und 
dampft  ab.  Berzelius  (Schw.  31,  (1820)  60).  —  2.  Die  durch  Schmelzen  von 
3  T.  entwässertem  K4Fe(CN)0  und  1  T.  Se  erhaltene  grünschwarze  M.  wird 
mit  absol.  A.  digeriert.  Das  Filtrat  wird  zur  Zersetzung  von  KCNO  und 
KCN  mit  CO.,  behandelt,  KHCO:!  abtiltriert  und,  zur  Entfernung  von  HCN 
und  Zersetzungsprodd.  der  HCNÖ,  sowie  des  A.  destilliert.  Der  Rückstand 
wird  mit  W.  behandelt,  ausgeschiedenes  Se  abtiltriert  und  im  Vakuum  über 
H2S04  zur  Kristallisation  gebracht,  Crookes  (Ann.  78,  (1851)  177).  —  3.  Bei 
dem  Verfahren  nach  1.  und  2.  geht  10—20  %  Se  verloren,  weswegen 
Schieelerup  (Ann.  109,  (1859;  125),  sowie  Kypke  und  Neger  (ebendort  115. 
1I86O)  217)  das  Se  zunächst  durch  HNO:.  in  selenige  Säuren  überführen, 
diese  mit  SO,  reduzieren  und  das  flockige  Se  in  10  ,J/0  KCN  lösen ,  ein- 
dampfen und  mit  dem  Rückstand  wie  bei  4.  verfahren.  —  4.  Durch  Lösen 
von  Selen  in  KCN.  Wiggert.  Nach  Muthmann  u.  Schröder  (Ber.  33,  (1900) 
1765),  arbeitet  man  wie  folgt:  Ein  inniges  Gemenge  von  70  g  99  %  KCN  uud 
70  g  feingepulverten  käufl.  Selens  wird  bei  möglichst  niederer  Temperatur 
verschmolzen  und  die  rötlich  graue  Schmelze  unter  zeitweiligem  Ersatz 
der  verdampfenden  Lsg.  mit  40  ccm  W  3 — 4  Stunden  auf  dem  Wasserbade 
digeriert,   bis  das  Selen  vollständig  gelöst  ist.    Man  dampft  zur  Trocknis. 
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löst  den  Kristallbrei  in  1  1  abs.  A.  auf,  filtriert,  leitet  CO.,  ein  und  ver- 
fährt wie  bei  2. 

Wasserfreie  Kristalle,  vom  Aussehen  und  Geschmack  des  KCNS.  In 
W.  noch  11.  (unter  bedeutender  Temperaturerniedrigung)  als  dieses  und 
äußerst  zerfließlich.  Bei  Luftabschluß  erhitzt  beständig.  An  der  Luft  bei 
wenig  über  100°  zersetzlich. 

Aus  der  wss.  Lsg.  fällen  Säuren  und  Salze  schwächerer  Basen  (z.  B. 
Fe2(S04)3)  einen  roten,  dem  Selen  ähnlichen  Körper,  unter  Entw.  eines 
widrigen  Geruchs.  Bei  der  Destillation  eines  solchen  Gemisches  wird  ein 
unerträglich  riechendes,  anfangs  feurig  gewürzhaft,  dann  widrig  bitter 
schmeckendes,  Lackmus  nicht  rötendes  wss.  Destillat  erhalten,  also  keine 
Selencyanwasserstoffsäure.  Der  Rückstand  der  Destillation  enthält  ein  Am- 
moniumsalz.   Berzelius. 

Nicht  bloß  stärkere  Mineralsäuren,  sondern  auch  Oxalsäure,  Weinsäure 
und  Essigsäure,  diese  jedoch  in  der  Kälte  langsamer,  zersetzen  die  wss. 
Lsg.  des  KCNSe.  Hierbei  färbt  sich  die  Flüssigkeit  erst  gelb,  dann  orange, 
und  setzt  ein  scharlachrotes  Pulver  von  Se  ab,  während  HCN  frei  wird. 
Ol  fällt  aus  der  wss.  Lsg.  ebenfalls  Se  und  bildet  Chlorcyan.  Lassaigne 
(J.  Chim.  med.  16,  618).  Nach  Verneüil  (Bull.  soc.  chim.  41,  (1884)  18;  46. 
(1886)  193;  Ann.  chim.  Phya.  [6]  9,  (1886)  326),  entsteht  durch  Cl  oder  J 
zuerst  eine  Körper  C3N,KS4,H,0  oder  C,N,Se„  KCN8e,H,0,  zuletzt  C3N,KSer>. 
Gibt  mit   Mercurisalzen  charakteristische  Doppelsalze  (s.  u.  Quecksilber). 

Müthmann  u.  Schröder. 
K  27.08  27.23 

Se  54.86  54.77 

Y.  Tellurcyankalium.  Beim  Schmelzen  von  Tellur  mit  KCN  bildet 
sich  eine  gleichförmige  M.,  aus  welcher  jedoch  W.  reines  KCN  unter 
Hinterlassung  pulverförmigen  Tellurs  auszieht.  Berzelius  (Lehrb.).  Durch 
Zusammenschmelzen  des  Te  mit  K4Fe(CN)6  erhält  man  eine  schwarze  M., 
die  sich  gegen  W.  ebenso  verhält.  Berzelius  (Schw.  31,  62).  Eine  heiße 
konz.  Lsg.  von  KCN  nimmt  Te  auf  und  enthält  eine  dem  KCNS  ent- 
sprechende Verb.  Die  Lsg.  scheidet  mit  HCl  kein  Te,  wohl  aber  durch 
0  oder  alkal.  Zuckerlsg.  solches  ab.    Shimose  (Ch.  News  49,  157). 

Z.  JodJcalium  mit  Jodcyan.  KJ,4CNJ,H20.  —  Man  löst  J  in  einer 
konz.  Lsg.  von  KCN  und  gibt  einen  großen  Üeberschuß  von  Jodjodkalium- 
lösung hinzu.  (Vgl.  S.  182,  Abs.  4.)  Kleine  farblose  Nadeln,  gibt  Jodcyan 
ab,  ist  sehr  unbeständig,  weshalb  das  Trocknen  mit  Schwierigkeiten  ver- 
bunden ist.  Es  ist  möglich,  daß  die  Substanz  wasserfrei  ist.  LI.  in  W.,  A. 
und  Ae.  Mathe wson  u.  Wells  (Americ.  Chem.  J.  30,  (1903j  430).  Langlois 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  60.  (1860)  220).  hatte  für  das  Salz  sogar  einen  Wassergehalt  von 
4H20  gefunden. 

Mathewson  u.  Wells. 
K  4.91  5.61 

5J  79.76  79.42 

4CN  13.06  12.44 

H2O 226 2.53  (Piff.) 

KJ,4CNJ,H20  99.99  100.00 


Ueber  weitere  Verbindungen  des  Kaliums  vgl.  unter  den  später  abgehandelten  Ele- 
menten. 


Fritz  Ephraim. 
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E.  Bunsen  entdeckte  bei  seinen  gemeinschaftlich  mit  G.  Kiechhoff  ausgeführten 
Untersuchungen  über  Analyse  durch  Spektralbeobachtungen  1860  das  Cäsium  (Ber.  Berl. 
Akad.  1860,  221;  J.  B.  1860,  117),  1861  das  Eubidium  (Ber.  Berl.  Akad.  1861,  273;  J.  B. 
1861,  173). 

A.  Vorkommen.  Stets  neben  Kalium  und  Natrium,  meist  auch  neben  Lithium  und 
Cäsium ;  in  außerordentlich  kleinen  Mengen  weit  verbreitet.  Folgende  Gesteine  und  Mineralien 
enthalten  Eubidium  und  Cäsium :  Karnallit  von  Staßfurt,  0.  L.  Erdmann  (J.  prakt.  Chem.  86, 
377;  J.  B.  1862,  767);  Lepidolith  von  Eozena,  0.24%  Kb20,  0.00144  Cs20,  Bunsen;  0.536% 
Bb20,  Spuren  Cs20,  Schrötter  (Ber.  Wien.  Akad.  50,  [2]  268;  J.  B.  1864,  186),  Lepidolith 
von  Hebron  in  Maine  0.24%  Pb,  0.3%  Cs,  Allen;  Lep.  von  Elba,  Pisani;  Lepidolith  von 
Prag  ungefähr  gleiche  Mengen  Eubidium  und  Cäsium.  Grandeau  (Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  137,  172).  Leucit  vom  Vesuv,  von  Andernach,  Borghetta  und  Frascati,  0.9%  Eb  und 
Cs,  L.  Smith  (Americ.  J.  sei.  (SM.)  [2]  49,  335;  C.-B.  1870,  376);  Lithiumglimmer  von 
Zinnwald,  0.83%  Eb20  mit  wenig  Cs,  Schrötter;  Eisenlithiumglimrner  von  Cap  Ann, 
Massachusetts,  bis  3.73%  Eb  und  0.72%  Cs.  Miersch  (Americ.  J.  sei.  (SM.)  [3]  32,  353). 
Melaphyr  (oder  Gabbro)  von  Nordheim  bei  Kreuznach ;  auch  die  sogen.  Melaphyre  der  Pfalz 
(richtiger  als  Gabbro  oder  Porphyrite  zu  bezeichen)  enthalten  Eb  und  Cs,  H.  Laspeyres  {Ann. 
134,  349;  138,  126;  J.  B.  1865,  168;  1866,  150i;  Petalit  von  Utö,  Grandeau;  Triphyllin, 
neben  relativ  viel  Cäsium,  Bunsen  (CJiem.  N.  1861,  163;  J.  B.  1861,  1032);  C.  W.  Blake  jun. 
(Americ.  J.  sei.  (SM.)  [2]  33,  274;  J.  B.  1862,  762).  Ein  Triphyllin  nicht  bezeichneter 
Herkunft  enthielt  nur  Spuren  Cäsium.  Grandeau.  In  Eisenmineralien  und  Meteoriten. 
Hartley  u.  Eamage  (J.  Chem.  Soc.  71,  533).  In  relativ  großen  Mengen  im  Alaun  von 
Vulcano  (auch  Cäsium).     Cossa  (Attl  dei  Line.  S.  III,  Vol.  2).  — 

Eubidium,  nicht  aber  Cäsium  wurde  nachgewiesen  im  Basalt  von  Annerod  bei  Gießen, 
Th.  Engelbach  (Ann.  135,  126;  J.  B.  1865,  169),  im  Glimmer  (Margarodit-  und  Warwick- 
glimmer), L.  Smith  ;  im  Orthoklas  von  Karlsbad,  0.  L.  Erdmann  (J.  prakt.  Chem.  86.  448 ; 
J.  B.  1862,  734).  — 

Solquellen  und  salzarme,  nicht  alkalische  salinische  Thermen  enthalten  häufig  Eu- 
bidium und  Cäsium,  Bunsen,  so  die  Salzsole  von  Außee,  Schrötter  (Ber.  Wien.  Akad.  44, 
218;  J.  B.  1861,  181),  die  Thermalquelle  Ungemach  und  die  Höllenquelle  von  Baden- 
Baden  ;  1 1  der  ersteren  enthält  1.3  mgr  EbCl  und  eine  Spur  CsCl,  Bunsen  ;  das  Mineralwasser  von 
Bourbonne-les-Bains  (Haute-Marne) ;  1 1  enthält  18.7  mgr  EbCl  und  32.5  mgr  CsCl,  Grandeau; 
das  von  Burtscheid,  Bunsen  (J.  prakt.  Chem.  85,  113;  J.  B.  1862.  811);  die  Solquelle  von 
Dürkheim;  1  1  enthält  0.21  mgr.  EbCl,  0.17  mgr  CsCl,  Bunsen;  von  Ebensee  in  Oberösterreich, 
Eedtenbacher  (Ber.  Wien.  Akad.  44,  153;  J.  B.  1861,  182);  die  Felsenquelle  Nr.  2  von 
Ems,  Fresenius  (J.  prakt.  Chem.  97,  1;  J.  B.  1866,  990),  die  „neue  Quelle"  von  Ems, 
Wartha  (J.  prakt.  Chem.  99,  90;  J.  B.  1866,  991);  die  Salzsole  von  Hall  in  Tirol,  L.  Barth 
{Ber.   Wien.  Akad.  53,  [2]  69 ;  J.  B.  1866,  992) ;  die  Elisabethquelle,  Kaiser-  und  Ludwigs- 
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brumien  zu  Homburg  vor  der  Höhe,  Fresenius  (J.  prakt.  Chem.  90,  36;  92,  38;  J.  B.  1863. 
1886;  1864,  887);  die  Solen  von  Kissingen  und  die  von  Theodorshall  bei  Kreuznach,  Bussen  ; 
das  Mineralwasser  von  Liebenzeil,  Fehling  (J.  B.  1867,  1035) ;  die  Sole  von  Nauheim,  hier 
auch  neben  Thallium,  und  die  von  Orb,  Böttger  {Ann.  127,  368;  128,  240;  J.  B.  1863. 
185);  die  Quellen  zu  Mont  Dore,  Grandeau,  zu  Sail-les-Chäteaumorand  (Loire),  J.  Lefort 
(J.  Pharm.  [3]  44,  276;  J.  B.  1863,  897);  die  von  Selters,  Fresenius  (J.  prakt.  Chem.  103, 
321  u.  425 ;  J.  B.  1867.  1034) ;  die  Sprudelquelle  zu  Soden,  Bunsen  ;  das  Mineralwasser  von 
Teinach,  Fehling;  von  Vichy,  Grandeau;  der  Kochbrunnen  von  Wiesbaden,  Bunsen;  die 
Thermen  von  Wildbad,  Fehling,  die  von  Wildbad-Gastein,  Ullik  (Ber.  Wien.  Akad.  48, 
[2]  271 ;  J.  B.  1863,  891) ;  die  warme  Quelle  von  Assmannshausen,  Fresenius  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  16,  278).  — 

Nur  Eubidium  wurde  nachgewiesen  in  den  Quellen  von  Fachingen,  Fresenius  (J. 
prakt.  Chem.  103,  321  u.  425;  J.  B.  1867,  1034);  Hall  in  Oberösterreich,  Kedtenbacher 
\Ber.  Wien.  Akad.  44,  153:  J.  B.  1861,  182);  in  der  Sole  von  Halle,  Tieftrunk  (Z.  ges. 
Naturw.  19,  157;  J.  B.  1862,  811);  in  der  Ottilienquelle  vom  Inselbad  bei  Paderborn. 
Cajriüs  (Ann.  137,  106;  J.  B.  1866,  987);  im  Eisenwasser  von  Stolypin  (Rußland),  welches 
im  Liter  0.458  mgr  Rubidiumsulfat  enthält.  C.  Schmidt  (Bull.  Akad.  Petersburg)  9,  315: 
12.  1;  J.  B.  1865,  940;  1867,  1042).  — 

Seetang  und  Seewasser  enthalten  Rubidium  und  Cäsium,  Sonstadt  (Chem.  N.  22,  25 
n.  44;  J.  B.  1870,  337);  die  Borsäurefumarolen  enthalten  Rubidiumsulfat,  A.  W.  Hofmann 
[Report,  by  the  Juries  1863,  85;  Techn.  J.  B.  1863,354);  die  Mutterlaugen  der  Salinen  von 
Yülefranche  Rubidium,  kein  Cäsium.    Grandeau. 

Die  Zuckerrübe  nimmt  aus  dem  Boden  Rubidium  auf,  welches  sich  in  dem  aus  Rüben- 
melasse dargestellten  Aschensalz  (Salins),  in  der  Potasche  und  in  den  Salpetermutterlaugen 
anhäuft,  in  letzteren  wenn  der  Salpeter  aus  Natriumnitrat  mit  Hilfe  des  Kaliumchlorids 
aus  Rübenasche  dargestellt  wurde.  Grandeau  100  T.  Salins  enthalten  mehr  als  0.18  T. 
Rubidiumchlorid.  Grandeau,  0.13  bis  0.21  Rb,  Lefebvre  (Compt.  rend.  55,  430;  J.  B. 
1862,  117),  0.175  RbCl,  Pfeiffer  (Arch.  Pharm  [2]  150,  97;  C.-B.  1872,  516  u.  520).  In 
die  Rüben  Nordfrankreichs  gelangt  dasselbe  wahrscheinlich  durch  Düngung  mit  Rb-haltigem 
Chilisalpeter.  Dieulafait  (Compt.  rend.  98,  1545).  Tabake  von  Algier,  Havana,  Kentucky, 
Nordfrankreich,  Macedonien,  Ungarn  und  Virginien  enthalten  Rubidium  (und  bis  auf  den 
virginischen  Tabak  auch  Lithium).  Rubidium  findet  sich  in  verschiedenen  Kaffees  und 
Tees,  in  der  Coca,  nicht  im  Zuckerrohr,  Kakao  und  Colza.  Grandeau.  Es  findet  sich  in 
der  Asche  des  Eichenholzes,  C.  Thann  (Ann.  Suppl.  2,  84;  J.  B.  1862,  118);  des  auf  Basalt 
gewachsenen  Buchenholzes,  Th.  Engelbach  [Ann.  135,  126;  J.  B.  1865,  169);  des  auf 
Melaphyr  gewachsenen  Rebholzes,  welches  0.03  °0  RbCl  enthält.  Laspeyres.  Im  rohen 
Weinstein  und  dessen  Mutterlauge,  Grandeau.  in  deutscher,  illyrischer,  russischer  und 
ungarischer  Potasche.  0.  L.  Erdmann  (J.  prakt.  Cliem.  86,  254;  J.  B.  1862,  120).  Auf 
Lepidolith  gewachsene  Pflanzen  enthielten  kein  Rubidium.  Bunsen.  Bei  Abwesenheit  von 
Kaliumsalzen  vermögen  Klee  und  Hafer  in  rubidiumhaltigen  Lösungen  nicht  zu  vegetieren. 
Lucanüs  (Landwirtschaftl.  Versuchsst.  7,  363;  8,  128).  Ueber  das  Vork.  von  Cäsium  in 
Pflanzen  s.  bei  Caesium.  Im  Sonnenspektrum  wurde  Rubidium  und  Cäsium  nachgewiesen. 
Lockyer  (Proc.  Boy.  Soc.  27,  279;  Compt  rend.  86,  317).  Desgl.  im  normalen  Menschen- 
harn.   Schiaparelli  u.  Peroni  (Gazz.  chim.   10,  390). 

B.  Darstellung  von  Rubidium-  (und  Cäsium-)  Verbindungen.  Die  beste 
Quelle  für  diese  Verbindungen  bildet  der  Karnallit  der  Staßfurter  Salz- 
lager. In  größerem  Maße  zugängliche  Materialien  sind  ferner  der  von 
Erdalkalien  und  LiCl  möglichst  befreite  Salzrückstand,  welcher  bei 
der  Verarbeitung  von  Lepidolith  auf  Lithiumverbindungen  übrig  bleibt, 
und  NaCl,KCl,RbCl  mit  wenig  CsCl  und  Spuren  LiCl  enthält;  ferner  die 
Solmutterlaugen  von  Dürkheim  oder  Nauheim,  die  Salpetermutterlaugen, 
falls  bei  der  Darstellung  des  Salpeters  die  Aschensalze  der  Rübe  oder 
Staßfurter  KCl  aus  Karnallit  angewandt  wurde,  endlich  Potasche.  Bunsen 
erhielt  von  0.  Struve  in  Dresden  Lepidolithrückstände  mit  gegen  20  °0  RbCl,  Heintz  u. 
Erdmann  erhielten  viel  rubidiumärmere.  Beim  Zerfließen  dieser  Rückstände  büdet  sich 
eine  rubidiumreichere  Mutterlauge.    Piccard. 

I.  Aus  dem  sog.  künstlichen  Karnallit.  Man  löst  denselben  in  soviel  h. 
W.,  daß  nach  dem  Auskristallisieren  des  KCl  eine  Mutterlauge  entsteht, 
welche  150  g  Magnesiumchlorid  in  1  1  enthält.  Diese  Mutterlauge  wird 
um  ein  Drittel  eingedampft,  vom  auskristallisierten  NaCl  abgegossen,  und 
zur  Kristallisation  gestellt;  die  erhaltenen  Kristalle  (1)  werden  beiseite 
gestellt,   die  Mutterlauge  wird  bis   auf  36°  Be  eingedampft,  vom  ausge- 
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schiedenen  NaOl  abgegossen  und  abgekühlt.  Die  entstehenden  Kristalle  (2) 
werden  wieder  zurückbehalten,  die  Endlauge  verwürfen.  Nun  wird  die 
Kristallisation  (1)  aus  h.  W.  umkristallisiert,  wobei  alles  Rubidium  und 
Cäsium  in  der  Mutterlauge  bleibt.  In  derselben  wird  dann  wieder  die 
Kristallisation  (2)  derart  aufgelöst,  daß  beim  Auskristallisieren  eine  Mutter- 
lauge vom  Gehalt  150  g  Magnesiumchlorid  in  1  1  entsteht  (siehe  Anfang). 
In  dieser  Weise  wird  das  ganze  Verfahren  so  lange  wiederholt,  bis  sechsmal 
Endlauge  erhalten  worden  ist.  Aus  dem  so  mit  Rubidium  und  Cäsium  und 
Ammonium  angereicherten  Material  wird  die  Spur  noch  vorhandener  K.SO, 
in  der  Siedhitze  mit  BaCl,  ausgefällt,  alsdann  wird  das  Mg  mittels  Na.2C03 
entfernt,  und  so  lange  gekocht,  bis  alles  NIL  verschwunden  ist.  Darauf 
wird  mit  HCl  neutralisiert  und  eingedampft.  Die  späteren  Waschwässer 
des  sich  zuerst  ausscheidenden  KCl  und  NaCl  dürfen  nicht  verworfen 
werden,  da  sie  rubidiumhaltig  sind.  —  Man  erhält  so  ein  Produkt,  das  bis 
zu  78  %  RbCl  enthält. 

Die  Gewinnung  in  größtem  Maßstabe  gestaltet  sich  billiger,  wenn  man 
künstlichen  Karnallit  so  lange  in  h.  W.  einträgt,  bis  die  heiße  Lauge,  nach- 
dem sich  das  sich  ausscheidende  KCl  und  NaCl  abgesetzt  hat,  33°  ße 
zeigt;  man  verfährt  dann  wie  oben.  Sobald  das  erhaltene  Salz  ev.  9—10  °0 
RbCl  enthält,  wird  das  Rubidium  mit  Zinntetrachlorid  aus  der  Lsg.  aus- 
gefällt, der  ausgefallene  Nd.  von  Rb.SnCl,.  durch  schwaches  Glühen  mit 
Na.,CO:!  zersetzt  und  das  RbCl  mit  W.  ausgelaugt.  Das  Rubidium  wird 
schließlich  mit  Natriumh3Tdrotartrat  ausgefällt  und  aus  der  Mutterlauge 
wird  das  Cäsium  wiederum  mittels  Zinntetrachlorid  gewonnen  (s.  bei  Cäsium). 
Der  Gehalt  von  Cs  beträgt  nur  etwa  2  %  des  Rubidiums.  —  Noch  bequemer 
gestaltet  sich  die  Trennung  nach  der  Alaunmethode  von  Redtenbacher-Stoi.ba  Die  Ueber- 
führung  der  Chloride  in  Alaune  wird  in  der  Weise  vorgenommen,  daß  1  kg  des  Salzes  in 
2.5  1  heiliem  Wasser  gelöst,  filtriert,  mit  einer  Lsg.  von  800  g  kann.  Aluminiumsulfat  in 
800  ecm  W.  versetzt  und  auf  20°  abgekühlt  wird.  Feit  u.  Kubierschky  (Chem.  Ztg. 
1892,  335). 

LI.  Aus  Lepidolith.  —  Stolba  {Dingl.  197,  336;  J.B.  1870,  307)  zersetzt  Lepidolith 
behufs  Darstellung  von  H2SiFl„  mit  Flußspat  und  H2S04  und  gewinnt  aus  dem  Rück- 
stande Cäsium.  Rubidium  und  Lithium.  Hierzu  wird  derselbe  mit  5—6  Yol.  W.  gekocht, 
mit  5  °  „  vom  Lepidolith  an  Potasche  versetzt  und  heiß  filtriert ,  worauf  die  Lsg.  kalium- 
haltigen  Cäsium-  und  Rubidiumalaun  absetzt,  den  man  aus  8  T.  W.  umkristaUisiert.  — 
Nach  Lecocq  de  Bojsbaudran  (Bull,  soc  chim.  [2]  17.  551)  wird  der  gepulverte 
Lepidolith  mit  KF1  und  H.,S04  gemengt,  zuletzt  etwas  erwärmt,  dann  aus- 
gelaugt, und  die  Lsg.  mit  Cl  oder  Br  oxydiert.  Die  Sesquioxyde  werden 
alsdann  mit  überschüssiger  Kreide,  der  Rest  der  Schwermetalle  und  des 
Kalkes  mit  etwas  Na2S  und  Na.XCv,  niedergeschlagen.  Die  so  erhaltene 
Lsg.  enthält  nur  die  Alkalimetalle,  die  nach  einer  der  unten  beschriebenen 
Methoden  ZU  trennen  sind.  Vgl.  ferner  die  Methode  von  Peterson  unter  Lithium.  — 
Die  Mischung  gleicher  Teile  Lepidolith  und  Flußspat  mit  Schwefelsäure 
wird  auf  dem  Sandbade  getrocknet  und  mit  Wasser  ausgekocht,  wobei 
K,  Rb  und  Cs  als  Alaune  in  Lösung  gehen.  Romnson  u.  Hutchins  (Americ. 
Chem.  J.  6,  74;  Chem.  N.  49,  253). 

III.  Aus  dem  Lepidolithrückstande.—  (Vgl.  S.  189.)  Man  löst  1  kg  in  2.5  kg  W., 
fällt  mit  einer  k.  Lsg.  von  30  g  Platin  in  Königswasser,  wodurch  nur  ein  Teil 
von  sämtlichen  vorhandenen  Rb.  Cs,  und  K  ausgeschieden  wird,  läßt  den  Nd. 
sich  absetzen  und  reinigt  ihn  durch  25  maliges  Auskochen  mit  im  ganzen 
15  kg  W.  oder  kocht  ihn  so  oft  mit  W.  aus.  bis  die  anfangs  gelbroten 
Abkochungen  nur  noch  eine  hellgelbe,  bei  wiederholtem  Auskochen  nicht 
mehr  abnehmende  Farbe  zeigen.  Das  zum  Auskochen  benutzte  W.  wird 
jedesmal  kochend  in  die  erste  vom  Nd.  dekantierte  Salzlösung  gegossen 
und  bewirkt  in  ihr  die  B.  eines  zweiten  Nd.  von  Platindoppelsalzen.    Man 
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trennt  Flüssigkeit  und  Nd.,  engt  erstere  auf  ihr  Anfangsvolum  ein  und 
vermischt  sie  mit  einer  Platinlösung,  welche  durch  Reduktion  der  zuerst 
gefällten  und  ausgekochten  Platindoppelsalze  und  Auflösen  des  abge- 
schiedenen Pt  in  Königswasser  erhalten  wurde.  Nd.  und  Flüssigkeit 
werden  hierauf  wie  anfangs  behandelt  und  dieses  Verfahren  7—8  mal 
oder  so  lange  wiederholt,  bis  die  neu  entstandenen  Platinniederschläge 
sich  bei  mehrmaligem  Kochen  mit  W.  völlig  auflösen.  Sämtliche  ausge- 
kochte Platinniederschläge  werden  vereinigt,  noch  einigemal  zusammen 
mit  kochendem  W.  behandelt,  getrocknet  und  im  Wasserstoffstrume  bei 
einer  die  Glühhitze  nicht  erreichenden,  unter  dem  Schmelzpunkte  des 
RbCl  liegenden  Temp.  reduziert,  wodurch  ein  Gemenge  von  Pt  und  un- 
reinem RbCl  erhalten  wird.  Man  entzieht  diesem  die  Chlormetalle  mit 
W.,  verdampft  und  mischt  zu  36  g  des  Rückstandes,  die  in  1  1  kochendem 
W.  gelöst  sind,  das  aus  30  g  Pt  bereitete,  ebenfalls  in  1  1  kochendem  W. 
gelöste  Platinchlorid.  Der  beim  Abkühlen  auf  40°  entstehende  schwere 
gelbe  Nd.  von  Rubidiumplatinchlorid  wird  mit  W.  von  40 — 50°  gewaschen 
und  im  Wasserstoffstrome  reduziert,  worauf  man  das  gebildete  RbCl  so 
oft  in  gleicher  Weise  mit  Platinchlorid  behandelt,  bis  es  sich  im  Spektros- 
kop frei  von  K  zeigt.  So  gewonnen  enthält  es  noch  CsCl.  Die  bei  diesen 
Operationen  erhaltenen  Abfälle  liefern  bei  gleicher  Behandlung  noch  RbCl. 
BuNSEN.  Piccard  fügt  das  Platinchlorid  zu  einer  konz.  k.  was.  Salzlösung,  wodurch  ein 
feinverteiltes  Doppelsalz  gefällt  wird,  welches  sich  besser  als  das  bei  Siedehitze  gefällte 
durch  Auskochen  reinigen  läßt.  Er  setzt  das  Auskochen  jedesmal  10 — 12  Minuten  fort, 
und  wendet  dabei  anfangs  3  4  Vol.  W.,  später,  wenn  die  Abkochungen  nur  noch  hellgelb 
sind,  weniger  an.  Lefebvre  [Compt.  rcnd.  55,  430;  3.  B.  1862,  117)  wendet  heiß  ge- 
sättigtes Kalinmplatinchlorid  zum  Fällen  an.  Schröttee  iJ.  prakt.  Chem.  93,  275;  J.  B. 
1864,  186)  dasselbe  Salz  in  kalt  gesättigter  Lsg.  oder  er  fügt  eine  solche  Lsg.  zu  der 
vorher  erhitzten  Salzlösung  und  dampft  bis  zum  Auskristallisieren  ein. 

Erhitzt  man  nach  Zusatz  des  Platinchlorids  die  Flüssigkeit  mit  dem 
Nd.  mehrere  Stunden  zum  Sieden,  so  geht  das  anfangs  mitgefällte  Kaliuni- 
platinchlorid, falls  genügend  Rubidium  in  Lsg.  ist,  fast  ganz  in  Rubidium- 
platinchlorid über,  so  daß  bei  einer  genügenden  Menge  von  Platin  nur 
eine  Spur  Rubidium  in  Lsg.  bleibt,  bei  nicht  ganz  zur  Fällung  aus- 
reichender Platinmenge  der  Nd.  fast  kaliumfrei  ist.  Heintz.  Daher  fällt  Hkintz 
(J.  prakt.  Chem.  87,  310;  J.  B.  1802,  121)  die  verd.  Lsg.  der  Aikalisalze 
kochend  heiß  mit  Platinchlorid,  erhitzt  4  bis  6  Stunden  im  Dampfbade,  wobei 
anfangs  durch  genügend  W.  aDe  Alkalichloride  in  Lsg.  erhalten  werden 
und  zuletzt  fast  zur  Trocknis  eingedampft  wird.  Der  Rückstand  wird  mit 
k.  W.  übergössen,  das  unlösliche  Platindoppelsalz  gewaschen  und  zweimal 
mit  W.  ausgekocht.  Färbt  sich  das  W.  hierbei  nur  blaßgelb,  so  ist  die 
Mutterlauge  in  gleicher  Weise  zu  behandeln,  färbt  es  sich  dagegen  durch 
Aufnahme  von  Kaliumplatinchlorid  orangerot,  so  ist  in  den  Mutterlaugen 
kaum  noch  Rubidium  enthalten.  Das  aus  dem  Platindoppelsalze  durch 
Reduktion  gewonnene  Rubidiumchlorid  ist  nach  Bussen's  Weise  weiter  zu 
reinigen. 

IV.  Aus  Mutterlaugen  von  Solen.  —  Aehnlich  verfährt  Heintz  (Ann.  134,  129; 
J.  B.  1865,  169)  später  bei  Anwendung  von  Nauheimer,  nach  Böttger's  Methode  (s.  S.  192) 
angereicherter  Mutterlauge.  Verdünnt  man  6—6.5  kg  dieser  Mutterlauge  mit  12 — 13  I  W., 
vermischt  die  kochende  Flüssigkeit  mit  einer  2°/nigen  Lsg.  von  53  g  Platin  in  Königswasser, 
wobei  erst  nach  einigen  Augenblicken  die  Fällung  erfolgt  und  läßt  erkalten,  so  enthält 
der  Niederschlag  alles  Cäsium  und  Eubidium.  Wenn  man  ihn  reduziert,  die  Lsg.  der 
Chlormetalle  auf  3 — 6.5  1  verdünnt,  zum  Sieden  erhitzt,  hierzu  zweimal  die  Lsg.  von  je 
25  g  Platin  hinzufügt,  einige  Zeit  kocht,  filtriert  und  erkalten  läßt,  enthält  man  zwei  bei 
Siedhitze  entstandene  und  ein  drittes  beim  Erkalten  gebildetes  Platindoppelsalz,  von  denen 
das  erste  viel  Cs,  weniger  Eb  und  Spuren  von  K,  das  zweite  weniger  Cs,  mehr  Eb  und  K, 
das  dritte  viel  K  neben  kleinen  Mengen  der  beiden  anderen  Metalle  enthält.     Diese  Doppel- 
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salze  lassen  sich,  nachdem  sie  kochend  heiß  gewaschen  sind,  durch  zwei-  bis  dreimalige 
Reduktion  und  Fällung  kaliumfrei  erhalten.    Heintz. 

Um  die  in  der  Dürkheimer  Sole  enthaltenen  kleinen  Mengen  der  Chloride  des  Rb 
und  Cs  zu  gewinnen  und  annähernd  ihrer  Menge  nach  zu  bestimmen,  schlug  Bcnsen 
folgenden  Weg  ein:  240  kg  Mutterlauge,  aus  44200  kg  Solwasser  erhalten,  wurden  im 
Sulfatofen  mit  H2S0.i  eingedampft.  Man  kochte  den  Rückstand  mit  W.  und  etwas  Kalk, 
entfernte  den  Kalk  der  Lsg.  durch  Kleesalz,  die  Hauptmenge  der  H2S04  mit  Baryumnitrat. 
den  Rest  mit  Barytwasser,  wobei  auch  das  Mg  mitgefällt  wurde,  neutralisierte  mit  HNOs 
und  dampfte  ein.  a)  Die  so  erhaltene  Salzmasse  gibt,  mit  starkem  A.  ausgezogen,  eine 
alkoh.  Lsg.  und  einen  Rückstand  1,  welcher  neben  KCl  und  NaCl  noch  RbCl  und  CsCl 
enthält.  —  bi  Die  alkoh.  Lsg.  wird  durch  eine  konz.  Lsg.  von  Ammoniumkarbonat  von  einem 
Teil  des  Lithiums  befreit,  hierauf  eingedampft  und  geglüht.  Der  Rückstand  wird  wieder  mit 
A.  ausgezogen,  wobei  eine  zweite  alkoh.  Lsg ,  sowie  kein  Rückstand  2  erhalten  wird.  — 
aj  Man  löst  den  Rückstand  1,  dessen  Gewicht  6.5  kg  beträgt,  in  W.  und  fällt  die  kochende 
Lsg.  mit  0.8 — 1.0  °/0  vom  Gewicht  des  Rückstandes  an  Platinchlorid.  Der  Nd.  wird  durch 
Abgießen  der  Mutterlauge,  15  bis  20  maliges  Auskochen  mit  W.  und  stetes  Zurückgießen 
der  anfangs  dunkler,  später  nur  noch  schwach  gefärbten  Lösungen  vom  Kaliumplatin- 
chlorid befreit,  wobei  sich  in  der  Mutterlauge  ein  zweiter  Nd.  bildet,  den  man  wie  den 
ersten  behandelt.  Indem  man  die  Operationen  wiederholt,  bis  die  in  der  Mutterlauge  ent- 
stehenden Niederschläge  sich  in  koch.  W.  völlig  löslich  zeigen,  wird  eine  Anzahl  von 
Niederschlägen  erhalten,  welche  bei  der  Reduktion  im  Wasserstoffstrome  ein  Gemenge  der 
Chloride  von  Rb  und  Cs  liefern.  —  b)  Aus  der  wss.  Lsg.  des  Rückstandes  2  fällt  Platin- 
chlorid gelbe  Doppelsalze,  welche  nach  10  bis  12 maligem  Auskochen  mit  W.  nur  noch 
('s  und  Rb  enthalten.  —  c)  Die  zweite  alkoh.  Lsg.  liefert  nach  dem  Abdampfen,  Wieder- 
auflösen in  W.  und  Fällen  mit  Platinchlorid,  Doppelsalze,  welche  durch  Auskochen  mit  W. 
ihre  Zusammensetzung  nicht  ändern,  also  kein  Kaliumplatinchlorid  enthalten.  So  wurde  im 
ganzen  aus  obiger  Menge  Mutterlauge  ein  Gemenge  von  9.24  g  RbCl  nnd  7.27  CsCl  er- 
halten. Bussen.  —  Enthalten  die  Materialien,  wie  z.  B.  das  Nauheimer  Mutterlaugensalz 
außer  Rb  und  Cs,  auch  Thallium  so  kocht  man  sie  einige  Mal  mit  A.  von  80  °/0  aus,  wobei 
das  Thalliumchlorid  im  unl.  Rückstande  verbleibt.  Böttger  (Ann.  128,  243),  oder  man 
zerreibt  das  Salz  mit  seinem  Gewicht  k.  W.  und  verdampft  das  Filtrat  auf  "U,  worauf  die 
anschießende  Salzmasse  alles  Thallium,  die  Mutterlauge  alles  Cs  und  Rb  enthält.  Böttgek 
(J.prakt.  Chem.  91, 126;  J.  B.  1864-,  188).  Enthalten  die  Platindoppelsalze  Thallium,  so  hinter- 
bleibt dieses  beim  Auflösen  der  durch  Reduktion  gebildeten  Chlormetalle  beim  Platin.  Schrötter. 

V.  Aus  den  Mutterlaugen  der  Salpeterfabrikation  (S.  oben).  — Man  verascht  diese 
Mutterlauge  unter  Zusatz  von  Sägespänen,  zieht  den  kohligen  Rückstand  mit  W.  aus,  engt 
die  Lsg.  auf  '/io  em  und  läßt  auskristallisieren.  Die  jetzt  bleibende  Mutterlauge  wird  zur 
Entfernung  von  Thiosulfaten  und  Sulfiden  der  Alkalimetalle  mit  überschüssiger  HCl  ver- 
setzt, vom  S  abfiltriert  und  kochend  mit  HN03  behandelt,  solange  noch  Br  oder  J  frei 
werden.  Nachdem  sie  hierauf  bis  zu  5°  B.  verdünnt  und  zum  Sieden  erhitzt  ist,  fällt  man 
mit  koch,  gesättigtem  Kaliumplatinchlorid  und  entzieht  dem  meist  aus  Rubidiumplatin- 
chlorid bestehenden  Nd.  mit  niedergerissenes  Kaliumsalz  durch  kochendes  W.  Lefebvrk 
(Compt.  rend.  55,  430;  J.prakt.  Chem.  88,  84;  J.  B.  1862,  117).  Aehnlich  verfährt  Pfeiffer 
Arch.  Pharm.  150,  97).  Hierbei  zerlegt  Stolba  (J.  prakt.  Chem.  99,  49;  J.  B.  1866.  151) 
die  Platindoppelsalze  durch  Eintragen  in  kochende  H2SiFlB  von  6°/p,  wobei  zuerst  das 
Kalium-,  dann  das  Rubidiumsalz  in  Silicofluorid  übergeht,  zersetzt  dieses  mit  H2S04  und 
und  vermischt  mit  heiß  gesättigter  Kalialaunlösung,  worauf  beim  Erkalten  der  (nach 
Redtenbacher)  schwerer  lösl.  Rubidiumalaun  zuerst  und  vorzugsweise  auskristallisiert.  Im 
Winter,  nicht  aber  in  wärmerer  Jahreszeit,  läßt  sich  auch  aus  der  ursprünglichen  Salpeter- 
mutterlauge Alaun  erhalten,  wenn  sie  mit  H2S04  angesäuert  und  wie  oben  beschrieben 
mit  Kalialaun  vermischt  wird. 

C.  Trennung  des  Rubidiums  (und  Cäsiums)  von  aus  Naturprodukten  gewonnenen 
Salzgemischen  im  allgemeinen.  —  Eine  konz.  Lösung  der  Chloride  wird  mit  dem 
deichen  Vol.  konz.  HCl  versetzt,  NaCl  und  KCl  abfiltriert,  und  die  etwas 
verd.  Lsg.  allmählich  mit  einer  stark  salzsauren  Lsg.  von  PbCL,  versetzt, 
während  bis  zum  Erkalten  Cl  eingeleitet  wird.  Bringt  ein  weiterer  Zusatz 
von  PbCl2  keinen  gelben  Nd.  mehr  hervor,  so  wird  letzterer  abfiltriert. 
mit  Cl  uiid  PbCl2 -haltiger  HCl  ausgewaschen,  dann  durch  mehrfaches  Be- 
handeln mit  kleinen  Portionen  sd.  W.  gänzlich  zersetzt,  worauf  das  ganze 
Verfahren  nochmals  wiederholt  wird.  Nach  dem  Eindampfen  und  Wieder- 
aufnehmen mit  h.  W.  wird  das  Pb  durch  (NHi)2S  ausgefällt  und  abfiltriert. 
Das  Filtrat  enthält  dann  nur  Cs-.  Rb-  und  NH4-Salze.  Wells  (Z.  anorg. 
Chem.  4,  344). 


bindung  von  Monokaliumphosphat  und  Orthophosphorsäure,  KH.vP04  .,.  140.  — 
e)  Monokularverbindungen  von  Mouo-  und  Dikaliumphosphat.     «)  K7Hs(P04)2,  140. 

—  1)  K5H4(P04)3,H20,  140.  —  H.  Pyrophosphorsaures  Kalium,  a)  Tetrakalium- 
pyrophosphat,  141.  —  b)  Dikaliumpyrophoaphat,  141.  —  I.  Metaphosphorsaures 
Kalium,  a)  Kaliummonometaphosphat.  141.  —  b)  Kaliumdi-  oder  tetrametaphos- 
phat,  142.  — 

Kalium,  Phosphor  und  Stickstoff.  A.  Phosphorkalium-Amraoniak,  143.  — 
B.  Unterphosphorigsaures  Kalium-Hydroxylamin.  143.  —  C.  Amidophosphorsaures 
Kalium,  a)  neutrales,  143.  —  b)  saures.  143.  -  D  Amidophosphorsaures  Kalium- 
Ammonium,  143.  —  E.  Diamidophosphorsaures  Kalium,  143.  —  F.  Pyrophosphor- 
monaminsaures  Kalium,  144." —  G.  Pyrophosphordiaminsaures  Kalium,  144.  — 
H.  Pyrophosphortriaminsaures  Kalium,  144.  —  I.  Pyrophosphornitrilsaures  Kalium, 
144.  —  K.  Tetraphosphorpentazotsaures  Kalium,  144.  —  L.  Orthophosphors.  Kalium- 
Ammonium,  144.  —  M.  Pyrophosphorsaures  Kalium-Ammonium,  144.  —  X.  Meta- 
phosphorsaures Kalium-Ammonium.  1)  Pimetaphosphat  a)  K2(NH4)B(POs)7,  144.  — 
ß)  K3(NH4i,  (P03)4,  2H20.144.  —  2)  Dekametaphosphat  K.iNH.kPO,  l0.  1UH,( ),  145. 

Kalium,  Phosphor  und  Schwefel  (Selen).    A.  Schwefelphosphorkalium,  145. 

—  B.  Monothiophosphorsaures  Kalium.  145.  —  ('.  Sulfophosphorsaures  Kalium,  145. 

—  D.  Kaliumsulfatphosphat.  145.  —  E.  Selenphosphorkalium,  146.  —  F.  Triselen- 
phosphorigsaures  Kalium.  146.  —  G.  Kaliumselenatphosphat.  «)  Selenatmonophosphat. 
2K,0,  P,0,.  2Se03)  3H.O.  146.  —  ß)  Pentaselenatdiphosphat,  3,5K20,  P205l  5Se03, 
5.5H20,  147.  —  I.  Sulioselenophosphorigsaures  Kalium,  147. 

Kalium,  Phosphor  und  Halogene.  A.  Monokaliummonofluorphosphat,  147.  — 
B.  Phosphorjodsaures  Kalium.  148. 

Kalium  und  Bor.  A.  Borkalium.  148.  —  B.  Borsaures  Kalium,  a)  KB0>. 
148.  —  b)  K>0.  26,0^  149.  -  c  K,,Ü,  3B.,03,  150.  —  dl  K,0.  4B.,03,  150.  — 
ei  K,0,  5B.,03.  8H..O.  150.—  f)  K20,  6B2Os,  1ÖP...O,  150.  —  C.  Einwirkungsproducte 
von  H,,0.,  auf  KB03:  151.  —  D.  Borstickstoff kalium,  151. 

Kalium,  Bor,  Fluor.  A.  Borfluorkalium,  151.  —  B.  Fluorborsaures  Kalium, 
152.    -  C.  Kaliumliuorperborat,  153.  —  D.  Phosphorborsaures  Kalium.  153. 

Kalium  und  Kohlenstoff.  A.  Acetylenkalium.  153.  —  B.  Kalium  acetylid- 
Acetylen,  153.  —  C.  Carbonvl-Kalium,  154.  —  D.  Kohlensaures  Kalium,  a)  KoC03, 
154.  —  «)  wasserfreies,  159.  —  8)  wasserhaltiges.  1)  K,C03.  H,0.  159.  —  2)  2K,(  o'.. 
3H.,0.  159.  —  3i  K,(03.  311,0.  160.  —  y)  Lösung,  160.  —  b)  KHC03,  162.  — 
c)  K,C03,  2KHCOs.  «)  mit  311,0,  163.  —  ß)  mit  5H,0,  164.  —  E.  Pyrokohlensaures 
Kalium,  164.  —F.  Ueberkohlensaures  Kalium,  164.  —  G.  Produkte  der  Einwirkung 
von  H,02  auf  K,t'03,  164.  —  H.  Kohlensaures  Kalium  mit  Karbaminsaurem  Ammo- 
nium. 165.  —  .T.  Sulfokohlensaures  Kalium,  165.  —  K.  Chlorkalium  mit  kohlen- 
saurem Kalium.  165.  —  L.  Carbonophosphorsaures  Kalium.  165.  —  M.  Essigsaures 
Kalium,  a)  Neutrales,  165.  —  b)  Saures,  a)  C2H302K,  C,H40...  Wl.  —  ß)  C',H(O.K, 
2C.,H40.„  168.  —  N.  Oxalsaures  Kalium,  a)  Neutrales,  168.  —  b)  Saures,  o)  KHC.O,. 

I)  wasserfreies,  169.  —  2)  mit  1  Mol.H20.  169.  —  3)  mit  2  Mol.H.,0,  169.  — 
ß)  KHCjA,  H2C204,  2H,0.  170.  -  N.  Oxalsaures  Kalium-Ammonium,  170.  — 
0.  Weinsaures  Kalium,  a)  Neutrales.  «)  Traubensaures  Kalium,  171.  —  ß)  Rechts- 
und linksweinsaures  Kalium,  171.  —  b)  Saures,  173.  —  c)  Mesoweinsanres  Kalium. 
Saures,  175.  —  P.  Weinsaures  Kalium-Ammonium.  176.  —  Q.  Verbindungen  des 
Kaliums  (und  Ammoniums i  mit  Weinsäure  und  Borsäure,  a)  Monoborweinsaures 
Kalium  a)  K,C1H30G(BO),  176.  -  ß)  KHC4H306(BO),  176.  —  y)  2KH('4HiOu(BO). 
KH('4H40,j,  176.  —  b)  Diborweiusaures  Kalium.  «)K20.  B,03.  C4H,04. 177.  — ß)  saures, 
177.  —  c)  Monoborweinsaures  Kalium-Ammonium,  177. — R.  Weinsäure  mit  Kalium- 
chlorat.  177.  —  S.  Cyankalium,  177.  —  T.  Cvaukalium  mit  Schwefeldioxvd.  a)  KCN. 
S02,  H20,  182.  —  b)  KCN,  SO,;  HCN,  SO,.  3H.O,  183.  —  ci  Verbindung  von  Ta) 
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„Wir  können  gar  nicht  dankbar  genug  sein  für  einen 
Mann  wie  Eyth,  Mögen  für  unsere  Ingenieure  die  JLebens- 
protokolle  eines  K.  von  Siemens  mehr  fachhistorisches 
Interesse  haben,  als  Vollmenschen  fühlen  tvir  ans  erst 
dann,  wenn  Eyth  unser  Sprachrohr  wird,  am  den  Milli- 
onen, die  ans  böse  Materialisten,  Umstürzler  und  Geld- 
robber  noch  immer  mißverstehen  wollen,  am  denen  za 
zeigen,  daß  man  anch  in  unserem  Berufe  sei)i  Leben  ver- 
kümmern kann,  daß  aber  gerade  der  Kampf  mit  den 
toten  Naturkräften  in  anderen  Mensehen  die  rielseitig- 
sten  Anlagen  entwickelt." 


So  Dr.  H.  Hasse  in  kritischen  Blättern  für  die  gesamten  Sozial  Wissenschaften 
über 

Max  Eyth 

Im  Strom  unserer  Zeit. 

Aus  Briefen  eines  Ingenieurs. 

3  Bände. 

Jeder  Band  geheftet  5  M.,  in  Leinwand  6  M. 

Die  drei  Bände  in  Halbfranz  gebunden  zusammen  20  M. 


Ferner  erschien  soeben  das 

4.-6.  Tausend 

von 

Max  Eyth 

Der  Kampf  um  die  Cheopspyramide. 

Eine  Geschichte 
und  Geschichten  aus  dem  Leben  eines  Ingenieurs. 
2  Bände.    Geheftet  6  M.,  in  Leinwand  gebunden  8  M. 

Ueber  dieses  Werl,-  urteilt  die  Cief/emrart:  „Der  Kampf  um  die 
(  h eopspuramide  ist  der  fesselndste  und  liehensicürdiijste  lioman  der 
letzte/)  Zeit,  der  nach  uJTserem  Empfinden  fiel  eher  hunderttausend 
Leser  verdient  als  manche  schlaffe  Jlodeschöpfunf/. 
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D.  Trennung  von  Rubidium,  Cäsium  {und  Kalium).  —  1.  Die  Silicomolybdate 
des  Rubidiums  und  Cäsiums  sind  unlöslich,  die  der  anderen  Alkalimetalle 
löslich.  Paementiee  (Compt.  rend.  94,  213).  —  2.  Man  entzieht  den  fein- 
gepulverten Karbonaten  das  Cs2C03  durch  20  bis  30 maliges  Auskochen  mit 
absol.  A.  Hierbei  scheint  sich  leicht  ein  in  absol.  A.  etwas  lösliches 
Cäsium-Rubidiumdoppelsalz  ZU  bilden.  Bunsen.  Beim  Vermischen  der  konz.  wss. 
Lsg.  mit  abs.  A.  fällt  das  Rb2C03  als  Oel  aus.  Piccaed.  —  3.  Man  verwandelt  die 
Sulfate  durch  Ba(OH)2  in  Hydroxyde,  führt  *f6  derselben  durch  Eindampfen 
mit  Ammoniumkarbonat  in  Karbonate  über  und  extrahiert  das  Gemenge 
von  Karbonaten  und  Hydroxyden  mit  abs.  A..  welcher  cäsiumhaltiges 
RboCCy  zurückläßt,  CsOH  aufnimmt.  Diese  Trennung  ist  zur  Darst.  von 
reinem  CsOH  5  bis  6  mal  unter  Anwendung  von  möglichst  wenig  A.  zu 
wiederholen.  Bunsen.  —  4.  Man  vermischt  die  Lsg.  der  Karbonate  mit  noch 
einmal  soviel  Weinsäure,  als  zur  Neutralisation  erforderlich  ist.  engt  die 
Lsg.  bei  100°  ein,  bis  sie  fast  gesättigt  ist  und  läßt  erkalten,  wobei  Ru- 
bidiumhydrotartrat  auskristallisiert.  Es  wird  durch  dreimaliges  Umkristalli- 
sieren cäsiumfrei  erhalten.  Die  Mutterlauge  der  ersten  Kristallisation  wird 
zur  Hälfte  eingeengt,  von  den  sich  abscheidenden  Kristallen,  welche  Rb  und 
Cs  enthalten  getrennt,  noch  dreimal  in  gleicher  Weise  eingeengt  und  zur  Kri- 
stallisation gebracht,  worauf  beim  Abdampfen  Cäsiumhydrotartrat  erhalten 

wird.  ALLEN.  —  Da  die  sauren  Tartrate  beider  Metalle  luftbeständig  sind,  das  neutrale 
I  asiumtartrat  dagegen  sehr  zerfließlich.  so  bestimmt  Bunsen  in  dem  Gemisch  beider  den 
Rubidiumgehalt,  verwandelt  die  Chloride  in  Karbonate,  fügt  etwas  mehr  Weinsäure  zu, 
als  nötig  ist,  das  Cäsium  in  neutrales,  das  Rubidium  in  saures  Salz  zu  verwandeln,  dampft 
ab  und  läßt  auf  einem  Filter  in  gesättigt  feuchter  Luft  stehen,  wobei  das  Cäsiumsalz  ab- 
tropft, das  Bubidiumsalz  zurückbleibt.  —  Statt  dessen  löst  Lecocq  de  Boisbaudkan  (Bull.  soc. 
chim.  [2]  17,  551)  das  Gemenge  beider  Tartrate  in  der  genau  nötigen  Menge  kochenden 
Wassers  und  schüttelt  während  des  Erkaltens,  wodurch  cäsiumfreies  Bubidiumsalz  nieder- 
fällt. —  Um  die  bei  Bunsen's  Methode  erforderliche  Bestimmung  des  Rubidiumgehalts  zu 
umgehen,  neutralisiert  Heintz  die  gemischten  Hydroxyde  mit  Weinsäure,  setzt  noch  eben- 
soviel Weinsäure  hinzu,  läßt  das  Rubidiumhydrotartrat  auskristallisieren,  bringt  die  Mutter- 
lauge zur  Trocknis.  verkohlt  bjl2  des  trockenen  Rückstandes,  fügt  das  durch  Auslaugen 
der  Kohle  gewonnene  Alkalikarbonat  zum  Rest,  bringt  zur  Trocknis  und  verfährt  im 
übrigen  wie  Bunsen.  —  5.  Da  100  T.  Wasser  von  17°  0.619  T.  Cäsiumalaun. 
2.27  T.  Rubidium-  und  13.5  T.  Kaliumalaun  lösen,  so  lassen  sich  die  drei  Me- 
talle nach  Verwandlung  in  Alaune  trennen.  Redtenbachee  (J.  praJct.  Chem, 
94,  442;  J.  B.  1865,  704).  siehe  oben  Stolba.  Man  stellt  zu  diesem  Zwecke 
eine  h.  wss.  Lsg.  der  Alaune  her,  die  in  siedendem  Zustande  20°  Be.  zeigt, 
und  läßt  sie  auf  45°  abkühlen.  Hierbei  bleibt  nur  Kaliumalaun  gelöst, 
während  Rubidium-  und  Cäsiumalaun  auskristallisieren.  Man  wiederholt 
das  Verfahren  so  lange,  bis  das  auskristallisierte  Prod.  vollständig  frei 
von  K  ist.  Zur  Trennung  des  Rubidiums  vom  Cäsium  verfährt  man  in 
gleicher  Weise  weiter;  es  bleibt  fast  reiner  Rubidiumalaun  in  Lsg.  Der 
( äsiumalaun  läßt  sich  durch  fortgesetztes  Umkristallisieren  aus  oben  be- 
schriebener Lsg.  bei  45°  vollständig  kaliumfrei  erhalten.  Setteebebg 
(Ann,  211,  100).  —  Aehnlich  verfährt  Stolba  {Ber.  Böhm.  Ges.  d.  Wiss.  1878).  Er  ver- 
dünnt die  heißgesättigte  Lsg.  der  Alaune  mit  dem  gleichen  Vol.  k.  W.  und  läßt  bis  45° 
auskristallisieren.  Zur  schließlichen  Trennung  des  Rb  von  Cs  kristallisiert  er  bei  60°  um.  — 
Waktha  [J.  prakt.  Chem.  99.  90;  J.  B.  1866,  191)  verwandelt  die  (aus  Emser  Wasser  er- 
haltenen) Platindoppelsalze  in  Hydroxyde,  vermischt  mit  einer  h.  konz.  Lsg.  von  Ammonium- 
alaun und  erhält  beim  Erkalten  ein  Gemenge  von  Rubidium-  und  Cäsiumalaun,  welches 
durch  Umkristallisieren  kaliumfrei  erhalten  wird.  —  6.  Man  vermischt  die  Lsg.,  welche 
außer  den  Chloriden  des  Cs  und  Rb  auch  diejenigen  des  Li,  K  und  Na 
enthalten  kann,  mit  starker  HCl  und  SnCl4,  wobei  das  Cs  als  fast  reines 
Cäsiumzinnchlorid  —  2CsCl,  SnCl4  —  gefällt  wird.  Shaeples  (Americ.  J.  Sei. 
SM.)  [2]  47,  178 ;  Zeitschr.  Chem.  [2]  5,  407).  —  Diese  Trennung  gelingt  auch  mit 
Gmelin-Friedheim.    II.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  C /l^t)}  ^ 
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den  Alaunen.  Man  löst  sie  in  h.  konz.  HCl.  fällt  mit  salzsaurem  SnCl4,  zersetzt  den  Nd. 
durch  mäßiges  Erhitzen  mit  NH4C1,  wobei  CsCl  zurückbleibt,  dampft  andrerseits  die 
Mutterlauge  ein,  fällt  das  Rubidium  als  Rubidiumsilicofluorid  und  zersetzt  dieses  durch 
Erhitzen  mit  NH4CI  oder  H2S04.  Stolba  {Dingl.  197,  336;  19S.  225 ;  «7.  B.  1S70.  307).  — 
7.  Zur  Abscheidung  von  K  bedient  man  sich  bei  kleineren  Mengen  der  Ver- 
bindung RbJCl^  (vgl.  diese),  welche  leicht  vollkommen  kaliumfrei  kristalli- 
siert, oder  man  kristallisiert  RbJ  aus  W.  um.  wobei  KJ  in  Lsg.  bleibt. 
Bei  größeren  Mengen  stellt  man  vorteilhaft  Rubidiumeisenalaun  dar,  der 
nach  ein-  bis  zweimaligem  Umkristallisieren  absolut  kaliumfrei  ist.  Erdmaxn 
(Arch.  Pharm.  232.  6).  —  8.  Zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  von  K  und  Cs 
löst  man  30  g  RbCl  in  250  ccm  ganz  konz.  HCl,  und  versetzt  mit  einer  Lsg. 
von  21 ;.,  g  SbCl3.  Der  entstehende  Xd.  wird  abftltriert,  das  Filtrat  fast  zur 
Trocknis  gedampft,  das  Sb  mit  H.3S  ausgefällt  und  wieder  mit  konz.  HCl 
aufgenommen.  Man  fügt  dann  eine  Lsg.  von  SnClt  in  kleinem  Ueberschuß 
hinzu,  läßt  den  aus  reinem  Rb2SnCl6  bestehenden  Nd.  sich  absetzen,  dekan- 
tiert mehrfach  mit  konz.  HCl  und  saugt  ab.  Schließlich  löst  man  in  W. 
und  fäUt  das  Sn  mit  H,S.    Muthmann  \Ber.  26.  1019). 

E.  Darstellung  des  Metalls.  —  1.  Man  destilliert  verkohltes  Rubidium- 
hydrotartrat  aus  einer  eisernen  Flasche,  wie  es  bei  Darst.  von  Kalium 
nach  S.  4  geschieht.  75  g  Rubidiumsalz  gaben  5  g  Metall.  BUNSEN.  —  2.  Man 
verkohlt  in  einem  eisernen  Tiegel  Rubidiumbitartrat  unter  Beimischung 
von  */,„  seines  Gewichts  CaCO:,  und  soviel  Zucker,  daß  die  entstehende 
Kohlenmenge  zur  nachherigen  Reduktion  gerade  ausreicht.  Die  Reduktion 
wird  durch  Erhitzen  in  einem  besonders  konstruierten  Apparat  vorge- 
nommen ivgl.  Original).  Setterberg  (Ann.  211,  100).  —  3.  Leitet  man 
durch  geschmolzenes  RbCl  einen  elektr.  Strom,  der  von  einer  Graphitstange  als 
positivem,  zu  einem  Eisendraht  als  negativem  Pol  führt,  so  steigt  das  abge- 
schiedene Rubidium  auf  und  verbrennt  mit  rötlichem  Lichte.  Unter 
einer  mit  H  gefüllten  Glocke  hört  die  Verbrennung  auf,  doch  löst  sich 
das  Rb  im  RbCl  zu  blauem  Subchlorid,  welches  mit  \V.  H  entwickelt. 
Bunsen.  —  4.  Man  erhitzt  30  g  einer  Mischung  von  1  Mol.  Rb,C03  und  3  Mol. 
Mg  in  einem  vorher  im  Wasserstoifstrom  reduzierten  Eisenrohr  unter  Durch- 
leiten von  H  allmählich  auf  helle  Rotglut  und  fängt  das  in  sehr  guter 
Ausbeute  herausdestillierende  Metall  unter  Paraffin  auf.  Graeee  u.  Eckardt 
(Z.  anorg.  Chem.  22,  158).  Zuerst  angegeben  von  Wixkler  (Ber.  23,  51). 
—  5.  Man  erhitzt  in  gleicher  Weise  eine  Mischung  von  20  g  frischgeschmolzeuem 
RbOH  und  10  g  Magnesiumfei] spänen.  Erdmann  u.  Köthner  [Ann.  294. 
56).  —  6.  Man  erhitzt  2  Mol.  RbOH  mit  1  At.  AI  in  einem  Eisenrohr. 
Beketofe  (J.  russ.  phys.  Ges.  1888,  363).  Besser  erhitzt  man  RbOH  mit  l1/*  Aeq. 
Al-folie  im  PERRorschen  Gasofen  in  einem  Nickelzylinder.  Beketoff  (Bull.  Akad.  Peters- 
burg 13,  25;  Wiedem.  Ann.  Bcibl.  15,  269).  —  7.  Man  erhitzt  Rubidiumhydrid 
im  Vakuum  auf  über  300°.  Moissan  Compt.  rend.  136,  587).  —  8.  Bildet 
sich  auch  beim  Erhitzen  vom  Acetylenrubidium  mit  Calcium  im  Vakuum 
Moissan  (Vgl.  S.  211),  oder  durch  Zersetzung  von  Ammoniakrubidium 
Moissan  (Vgl.  S.  199).    Vgl.  auch  S.  198  unter  B.  — 

F.  Eigenschaften.  —  Glänzendes  silberweißes  Metall,  mit  einem  Stich  ins 
Gelbliche.  Bünsen.  Durch  Zersetzung  von  Ammoniakrubidium  erhält 
man  es  als  mattweißes  Metall  von  der  Farbe  des  Silbers  in  kleinen,  stark 
glänzenden  Prismen.  Moissan  (Compt.  rend.  136,  1178).  Spez.  Gew.  etwa 
1.52.    Bunsen.     1.5220  bei  15°.     Erdmann  u.  Köthner  (Ann.  294.  62). 

Bei  —10°  noch  weich  wie  Wachs,  schmilzt  bei  38rt5  und  verwandelt 
sich  unter  Glühhitze  in  blauen  Dampf,  der  einen  Stich  ins  Grünliche  zeigt. 
Bunsen.  Volumzunahme  von  einem  g  Rb  beim  Schmelzen  =  0.01657. 
Refraktionsäquivalent  für  den  Strahl  Aoo  =  11.60.    Eckardt  (Wiedem.  Ann. 
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[4]  1.  790).    Das  Atomvol.  ist  gleich  dem  des  Ammoniums.    Traube  (Ber. 
25,  2524).  —  Das  Rubidiumamalgam  verhält   sich    dem    Kaliumamalgam 
gegenüber  stark  elektropositiv.    Bunsen. 
Das  Rubidium  ist  einwertig. 

Atomgewichtsbestimmungen  resp.  Berechnungen : 

bez.  auf  0=16  Beobachtet  bzw.  berechnet  von 

85.36  Bünsen  (Cl  =  35.46;  Ag  =  107.94) 

85.41  Piccard  (J.  prakt.  Chem.  86,  (1862)  449) 

85.525  Godeffroy    (Ann.  182,  (1876)  165) 

85.490  Archibald  (Proc.  Client.  Soc.  20,  (1904)  90) 

85.483  Archtbaxd  (Proc.  Chem.  Soc.  20,  (1904)  90) 

85.4  Grandeau  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  67,  (1863)  182) 

85.2  Meyer  u.  Seübrrt  (Atomgewicht  der  Elemente,  Leipzig  1883) 

85.4  Van  der  Plaats  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  7.  499) 

85.4  Internat.  At.-Gew.  Komm.  (Ber.  1905,  Tafel) 

G.  Rubidiumsalze.  —  RbOH  neutralisiert  die  Säuren  vollständig  zu 
farblosen  Salzen,  welche  mit  denen  des  Kaliums  isomorph  sind.  Sie  sind 
leichter  flüchtig,  als  die  entsprechenden  Kaliumsalze.  Die  Flüchtigkeit  des  RbCl 
ist  =  2.183;  1  cg  bedarf  unter  den  S.  8  angegebenen  Umständen  im  Schmelzraum  der 
Gaslampe  38.6  Sekunden  zum  Verdampfen.  —  Dabei  färben  sie  die  Flamme  violett, 
etwas  mehr  ins  Rötliche  ziehend  als  die  Kaliumsalze.  Das  Rubidium- 
spektrum wurde  gemessen  von  de  Gramont  (Compt.  rend.  126,  1513), 
Lecocq  de  Boisbaudran  (Spectres  lumineux,  S.  46).  Kaiser  u.  Runge  (Berl. 
Akad.  Ber.  1890.  1891,  1892.  1893).  H.  Lehmann  (Wiedem.  Ann.  45,  (1891) 
633),  B.  W.  Snow  (Wied.  Ann.  47.  (1892)  208),  Ramage  (Proc.  Roy.  Soc. 
70,  303),  der  die  folgenden  Linien  konstatierte: 


Durch 

J'  Analyse  vou 
EbCl. 

aus  RbBr. 
aus  Rb,S04 

>   berechnet. 


Wellenlänge 

Schwingungszahl 

Intens. 

7799 

sehr  stark 

6306.8 

15851.3 

1 

6299.19 

870.5 

9 

06.74 

16106.8 

8 

6160.04 

228.9 

5 

6071.04 

466.8 

4 

5724.62 

17463.2 

8 

5654.16 

680.9 

3 

48.19 

699.6 

7 

5579.3 

918.1 

2 

5432.05 

18403.9 

6 

5391.3 

543.0 

1 

63.15 

640.3 

5 

22.83 

781.5 

1 

5260.51 

19004.0 

4 

34.6 

098 

1 

5195.76 

240.7 

3 

65.35 

354.1 

2 

Wellenlänge 


Schwingungszahl   |  Intens. 


51.20 
5132 
.5089.5 

76.3 

23 

17 
4983 

67 
4215.68 

02.04 
3591.86 

87.27 
3350  98 

48.84 
3229.26 

28.18 


407.2 

19480 
642.5 
693.6 
847 
902 
926 

20062 
127 

23714.4 
791.4 

27832.8 
868.4 

29833.5 
852.6 

30958.0 
968.4 


<  1 

1 
1 
1 
1 

<  1 

<  1 

<  1 
9 

10 
o 
4 
1 
2 

1 
1 


Konen  u.  Hagenbach  (Physika!.  Z.  4.  802)  beobachteten  noch  schwache  Linien  bei 
4963,  4953,  4926,  4892. 

Geschwindigkeit  des  Rb-Jons  bei  25°:  73.5  Bredig  (Z.  physik,  Chem. 
13,  191),  75.6  (aus  Perchlorat),  76.5  (aus  Chlorid).  Baur  (Z.  physik,  Chem. 
18,  184),  74.3  Boltwood  (Z.  physik.  Chem.  22,  132).  — 

Die  Rubidiumsalze  übertreffen  in  ihrer  Kristallisationsfähigkeit  die- 
jenigen des  K,  besitzen  eine  viel  höhere  D.  und  zeichnen  sich  durch  ihren 
Glanz  aus.  Die  einfachen  Salze  sind,  mit  Ausnahme  der  Halogensauerstoff- 
verbindungen, leichter  löslich,  als  diejenigen  des  Kaliums,  die  Doppelsalze  da- 

13* 
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gegen  schwerer.  Godeffrot,  Marignac.  Sie  sind  mehr  als  andere  Metallsalze 
zur  Bildung  übersaurer  Salze  befähigt.  Erdmann  (Arch.  Pharm.  2B2,  13;. 
Es  existieren  engere  kristallographische  Beziehungen  zwischen  Bubidium 
und  Cäsium  als  zwischen  Bubidium  und  Kalium.    Sachs  (Z.  Krist.  38,  496). 

Die  Bubidiumsalze  sind  in  W.  meistens  1.  Aus  ihrer  Lsg.  fällen: 
HC104  einen  kristallinisch  körnigen  Nd. ;  H,SiFl6  ein  opalisierendes  durch- 
scheinendes Bulver;  stark  angesäuerte  Phosphormolybdänsäure  einen  gelben 
Nd.;  Silicowolframsäure  einen  weißen  Nd.;  Platinchlorwasserstoffsäure  hell- 
gelbes pulvriges  Bubidiumplatinchlorid ;  Weinsäure  kristallinisches  Bubidium- 
hydrotartrat.  Das  Bubidiumplatinchlorid  ist  schwieriger,  das  Bubidium- 
hydrotartrat  leichter  1.  in  W..  als  die  entsprechenden  Kaliumsalze.  100  T. 
W.  lösen  bei  0°  0.74  Kalium-,  0.184  Rubidiumplatinchlorid,  bei  40°  1.76  und  0.166.  bei 
100°  5.18  und  0.634  T..  also  ist  die  Löslichkeitsdifferenz  bei  '40  bis  50°  am  größten. 
Bunsen.  100  T.  W.  lösen  bei  25°  0.735,  bei  100°  6.9  T.  Kaliumhydrotartrat  und  nach 
Allen  bei  25°  1.18,  bei  Siedhitze,  11.76  T.  Rubidiumsalz.  Zinnchlorid  fällt  ein  in 
HCl  schwer  1.  Doppelsalz,  Antimontrichlorid  fällt  die  mit  HCl  versetzten 
Bubidiumsalze  nicht.  Godeffrot  (Ber.  7,  375).  —  Die  Bubidiumhalogenide 
sind  sehr  befähigt,  mit  Schwermetallhalogeniden  Doppelsalze  zu  bilden.  — 
Das  Sulfat  gibt  mit  Aluminiumsulfat  einen  Alaun,  welcher  sich  schwieriger 
als  Kaliumalaun  in  W.  löst  (vgl.  S.  193).  Pikrinsäure  und  Phosphormolybdän- 
säure fällen  Bubidiumsalze  wie  Kaliumsalze.  —  Bb.2S04  gibt  mit  MgS04. 
NiS04.  CoS04  usw.  schön  kristallisierende  Doppelsalze,  dem  Typus  des 
Schönits  angehörend.  Bunsen.  —  Natriumkobaltinitrit  (bereitet  aus  einer 
Lsg.  von  30  g  Kobaltonitrat  in  60  ccm  W,  100  ccm  wss..  50  °/0  NaN0.2- 
Lsg.  und  10  ccm  Eisessig),  gibt  mit  Bb-Salzen  einen  gelben  Nd.  Empfindlich- 
keitsgrenze 1 :  10000.  Erdmann  (Anorg.  Chemie  1900.  613)  (vgl.  bei  Kalium 
S.  10).  —  Wismutthiosulfat.  (eine  Lsg.  von  bas.  Wismutnitrat  in  möglichst 
wenig  HCl  wird  mit  W.  bis  zum  Auftreten  eines  starken  Nd.  versetzt, 
welcher  durch  eine  gerade  hinreichende  Menge  Na.2S.,03  wieder  in  Lsg. 
gebracht  wird.  Darauf  wird  mit  A.  bis  zum  Auftreten  einer  bleibenden 
Trübung  versetzt  und  diese  durch  Zusatz  von  H,0  gerade  wieder  gelöst) 
ist  ein  scharfes  Beag.  auf  Bb-Salze :  Die  zu  prüfende  Lsg.  bringt  man  auf 
ein  Objektglas  und  gibt  etwas  von  dem  Beagenz  hinzu:  es  entstehen  gelbgrüne 
Nadeln.  (Wie  bei  K  und  Cs)  (vgl.  S.  10).  Hutsse  (Chem.  Ztg.  1900,  Bep. 
39,  Pharm.  Centralh.  1900.  259 I.  —  Mikrochemischer  Nachweis  durch  die 
mutmaßlich  dodekaedrischen  Kristalle  des  Bubidiumsilicomolybdates ;  am 
besten  durch  Kaliumchloroplatinat.    Behrens  S.  38. 

Die  Eubidiumverbindungen  vermögen  bei  Abwesenheit  von  Kalium- 
salzen diese  den  Pflanzen  nicht  zu  ersetzen,  sondern  rufen  schwere 
Schädigungen  und  Absterben  hervor.  Loew  {Landu:  Versuchsstat.  21,  389). 
—  Ph}Tsiologische  Eigenschaften:  Babuteau  (EUm.  de  chimie  minerale: 
Brunton  u.  Cash  (Proc.  Boy.  Soc.  1883,  226).  Toxische  Dosen  von  Bb- 
Salzen:  Eichet  (Compt.  rend.  101.  707;  102,  57). 

Verbindungen  des  Rubidiums. 

Bubidium  und  Wasserstoff. 

Bubidiumhydrid.  BbH.  —  Man  verfährt  wie  bei  der  Darstellung  des 
Kaliumhydrids  (s.  S.  11)  und  arbeitet  bei  300°.  Das  sich  in  dem  vorderen 
Teile  des  Bohres  kondensierende  Hydrid  bildet  unter  dem  Mikroskop  pris- 
matische, absolut  farblose  Nadeln,  in  dickerer  Schicht  eine  weiße  Masse.  — 
Spez.  Gew.  er.  2.  Dissoziiert,  im  Vakuum  erhitzt,  unter  300°  allmählich 
vollständig.  —  In  Fl  verbrennt  es  mit  lebhaftem  Glanz  schon  bei  gewöhn- 
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licher  Temperatur  unter  B.  von  HF1  und  eines  Fluorides;  auch  in  Cl 
entzündet  es  sich  in  der  Kälte  und  hinterläßt,  wenn  die  Reaktion  unvoll- 
ständig bleibt,  ein  Subchlorid  von  grüner  Farbe.  Mit  Br  reagiert  es 
gleichfalls  heftig.  Mit  J  liefert  es  erst  bei  gelindem  Erwärmen  unter 
Glüherscheinung  RbJ.  Entzündet  sich  auch  in  0,  sogar  an  der  Luft,  und 
verbrennt  mit  sehr  heftiger  Rk.  zu  Oxyd.  Mit  geschmolzenem  S  bildet  es 
unter  Erglühen  Sulfid.  Bei  gelindem  Erhitzen  in  N  entsteht  ein  Gemisch 
von  Nitrid  (s.  S.  198)  und  Amid,  das  mit  \V.  NH3  entwickelt.  Mit  ge- 
schmolzenem P  bildet  sich  ohne  Lichterscheinung  ein  beständiges  Phosphid, 
das  von  W.  unter  B.  von  Phosphorwasserstoff  zersetzt  wird.  As  reagiert 
bei  etwas  erhöhter  Temperatur  ohne  Glüherscheinung.  C,  B  und  Si 
reagieren  nicht.  —  W.  wird  lebhaft  unter  Bildung  von  H  zersetzt,  ohne 
daß  Entzündung  eintritt.  —  Erwärmt  man  das  Hydrid  gelinde  in  C02,  so 
bildet  sich  ohne  Lichtentwicklung  Rubidiumformiat.  —  In  einem  raschen 
Strom  von  S02  entsteht  unter  lebhafter  Glüherscheinung  Sulfat  und  Sulfid, 
unter  vermindertem  Druck  jedoch  Hydrosulfit.  H2S  gibt  unter  Temperatur- 
erhöhung Sulfid  und  H.  In  gasf.  NH3  entsteht  Rubidiumamid  und  H. 
Gasförmige  HCl  gibt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  H  und  RbCl.  Die 
Oxyde  von  Pb  und  Cu  werden  bei  sehr  gelindem  Erwärmen  zu  Metall 
reduziert.    Moissast  (Compt.  rend.  136,  587). 

MOISSAN. 

H  (0°,  760  mm)  bestimmt      Rb,  welches  beim  Er-      H,  welcher  theor.  dem 
durch  Erhitzen  im  Vakuum :      hitzen  zurückblieb :       gef.  Rb  entsprechen  würde : 

1.  41.9  ccm  0.3255  g  42.9  ccm 

2.  115.4  ccm  0.884    g  116.6  ccm 

3.  94.8  ccm  0.717     g  94.5  ccm 

Rubidium  und  Sauerstoff. 

Das  Metall  überzieht  sich  an  der  Luft  augenblicklich  mit  einer  blaugrauen  Haut  von 
Suboxyd  und  entzündet  sich  selbst  in  größeren  Stücken  nach  wenig  Augenblicken  weit  leichter 
als  Kalium.    Bünsen. 

A.  Rubidiumoxyd.  Rb20.  —  Soll  durch  geeignete  Behandlung  von  Dioxyd  mit  Metall 
entstehen.  Bildungswärme  Rb2  -\-  0  =  Rb20  +  94900  Kai.  Beketoff  (Bull.  Äkad. 
Petersb.  13,  25;  Beibl.  Wiedem.  Ann.  15,  269).    Existiert  nach  Erdmann  u.  Köthnee  nicht.  — 

B.  Ruhidiumdioxyd.  Rb02.  —  Man  leitet  über  das  Metall  einen  Strom 
von  0,  der  nicht  so  lebhaft  sein  darf,  daß  Entzündung  eintritt.  Es  schmilzt, 
wird  ganz  schwarz  und  schwillt  dabei  unter  Volumvermehrung  an.  So- 
bald die  Absorption  nicht  mehr  von  selbst  von  statten  geht,  wird  in  einem 
Bade  von  geschmolzenem  Kaliumbichromat  auf  500°  erhitzt,  wobei  wieder 
stürmisch  0  unter  Entw.  von  glänzend  violettem  Lichte  aufgenommen  wird; 
das  Volumen  vermindert  sich  wieder  und  es  bildet  sich  eine  dicke,  schwarze, 
beim  Erkalten  kristallinisch  erstarrende  Flüssigkeit.  —  Dunkelbraune  Platten, 
die  sich  in  der  Hitze  noch  dunkler  färben,  leicht  schmelzen  und  durchaus 
beständig  sind.  —  Rb02  zieht  an  der  Luft  W.  und  C0.2  an  und  zersetzt 
sich  unter  Gasentwicklung;  löst  sich  in  W.  unter  Bildung  von  RbOH.  0 
und  H202.  H  reagiert  damit  nach:  2Rb02  +  2H2  =  2RbOH  +  H20  -{-  0. 
—  Andere  Oxyde  des  Rubidiums  scheinen  nicht  existenzfähig  zu  sein. 
Erdmanx  u.  Köthner  {Ann.  294.  63). 

Erdmann  u.  Köthner. 
(Mittel) 
Rb  85.1  72.73  72.56 

20  32 27.27 — 

Rb02         117.1  100.00 

C.  Rubidiumhydroxyd.  RbOH.  —  Rubidium  entzündet  sich  auf  Wasser 
geworfen  und  verbrennt  wie  Kalium  unter  Flammenerscheinung.    Bei  Einw. 
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des  Metalls  auf  W.  entwickeln  sich  96.4  Kai.  Beketow  (J.  russ.  p>hys.  Ges.  1888,  363).  Der 
Vorgang  Rb,  -f-  0  =  Rb20  berechnet  sich  zu  94.000  Kai.,  die  Lösungswärme  von  Rb.O  beträgt 
69.900  Kai.  "  Beketoff  (Mel.  phys.  ehem.  (Petersb.)  13.  25  u.  67:  Wiedem.  Ann.  Beibl.lb. 
269).  -  Man  fallt  die  Lsg.  von  EbjSO^  in  100  T.  W.  genau  mit  Ba(OH), 
und  verdampft  die  klare  Flüssigkeit  in  einer  silbernen  Retorte.  —  Graulich- 
weiße, spröde,  schwer  zersprengbare  M.  von  splitterigem  Bruch  ohne  deut- 
lich kristallinisches  Gefüge.  Schmilzt  noch  unter  der  Rotglühhitze  und 
verflüchtigt  sich  in  der  Flamme  des  Gasbrenners  leicht  und  vollständig. 
In  W.  unter  starker  Wärmeentwicklung  zum  Sirup  löslich;  diese  Lauge 
greift  die  Haut  an  wie  KOH.  Schmeckt  und  reagiert  alkalisch.  Zerfließt  an 
der  Luft,  an  CO„ -haltiger  zu  Rb2C03.  Löst  sich  in  A.  zu  einer  syrup- 
dicken  Flüssigkeit.  Bunsen.  Ist  mit  metallischem  Mg  gemengt  durch 
Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  leicht  zu  Metall  reduzierbar.  Winkleb  (Ber. 
23.  52).  (Vgl.  auch  S.  194).  Dielektrizitätskonstante  einer  5  °/0  igen  Lösung 
von  RbOH:  3.55.     Dewak  u.  Fleming  (Proc.  Roy.  Soc.  62,  250). 

BüNSEN. 

Eb20  186.8  91.21  90.29 

H20 18 8/79 9.71 

EbÜH  204.8  100.00  100.00 


Rubidium  und  Stickstoff. 

A.  Rubidiumnitrid.  —  Entsteht  neben  Rubidiumaraid,  wenn  Rubidiumhydrid  im  Stick- 
stoffstrom  gelinde  erhitzt  wird.     Moissan  (Compt.  rend.  136.  587). 

B.  Stickstoff  Wasserstoff  saures  Rubidium.  RbN3.  —  Durch  Umsetzung 
von  Rb2S04  mit  BaNa.  Ist  das  am  besten  kristallisierende  Salz  der  N3H. 
Große,  quadratische  Tafeln,  optisch  einachsig,  negativ,  stark  doppelbrechend,  a  :  c 
1  :  0.5785.  Gemessen:  (001)  :  (001)  =  180°39';  (111)  :  (001)  =  39°27';  (111)  :  (111)  =  10P45': 
(lli) :  (Hl)  =  53°10'.  In  W.  unter  Kälteerzeugung  1.;  100  T.  W.  lösen  bei 
16°  107.1,  bei  17°  114.1  T.  100  T.  abs.  A.  lösen  bei  16°  0.182  T.  des 
Salzes.  In  Ae.  unl.,  Reaktion  alkalisch.  Beim  Eindampfen  unveränderlich, 
nicht  flüchtig,  etwas  hygroskopisch.  Explodiert  nicht  durch  Hämmern; 
beim  Erhitzen  auf  einer  Metallplatte  schmilzt  es,  bei  weiterem  Erhitzen 
tritt  lebhafte  Gasentwicklung  ein  und  es  hinterbleibt  Rubidiumoxyd  oder 
metallisches  Rubidium.  In  der  Kapillare  schmilzt  es  bei  330 — 340°,  sintert 
jedoch  schon  bei  280°;  bei  höherem  Erhitzen  über  freier  Flamme  zergeht 
es  unter  Schäumen  und  hinterläßt  einen  Spiegel  von  Rubidiummetall. 
Cuktius  u.  Rissom  (./.  praJct.  Chem.  58,  [2]  280).  Auch  Dennis  u.  Benedikt 
(J.  Anieric.  Chem.  Soc.  20,  225;  Z.  anorg.  Chem.  17.  20). 

Cuktius  u.  Rissoji.    Dennis  u.  Benedikt.. 
N3  42  33.02  33.15  32.58 

Rb  __85J2 66.98 66.83 67.01 

RbN;!  127.2  100.00"  99.98  99.59 

C.  Rubidiumamid.  RbNH2.  —  Entsteht  neben  A),  wenn  Rubidiumhydrid  im  Stick- 
stoffstrom gelinde  erhitzt  wird.  —  Durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  Rubidiumhydrid. 
Moissan  ( Compt.  rend.  136, 587).  —  Durch  Einw.  von  Ammoniakgas  auf  metallisches  Rb.  Dieselbe 
erfolgt  schon  in  der  Kälte,  doch  verhindert  die  sich  bildende  Kruste  weitere  Reaktion.  — 
Man  erhitzt  zweckmäßig  metallisches  Rb  in  einem  Silberschiffchen  auf 
200—300°  im  Ammoniakstrom.  Die  sich  zuerst  bildende,  tiefblaue  Flüssigkeit  ist 
wahrscheinlich  eine  Lsg.  von  Rb  in  RbNH2.  Die  weitere  Einw.  des  NH:!  verläuft 
sehr  energisch,  ohne  daß  jedoch  die  M.  zum  Glühen  kommt.  —  Nach  dem 
Erkalten  ist  das  Prod.  eine  aus  Platten  bestehende,  glänzende  weiße 
Kristall  inasse,  Schmelzp.  284—287°.  Geschmolzen  grünlichbraune ,  ölige 
Flüssigkeit,   die  sich  bei  höherem  Erhitzen  dunkler  färbt.    Destilliert  bei 
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400°  als  bräunliche  Flüssigkeit.  Greift  in  der  Hitze  unter  Entw.  von  NH.. 
Glas  an  und  bildet  dabei  Rubidiumsilikat.  Aeußerst  zerfließlieb,  wird 
durch  W.  stürmisch,  durch  A.  weniger  heftig  zersetzt.  Titherley  (J.  Chem. 
Soc.  71,  469). 

TlTHKRLEY. 

Kb  82.5  84.19  86.36 

yH2 16 15JS1 — 

RbNH2  98.5  100.00 

D.  Rubidiumammonium.  Ammoniak-Rubidium.  RbNH3.  —  Kondensiert  man 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  metallischem  Rb  Ammoniak,  so  löst  sich  ersteres  erst  mit  roter. 
dann  mit  blauer  Farbe.  Seely  (Chem.  N.  23, 169).  —  Rubidium  wird  bei  Über  —  3°  unter 
Atmosphärendruck  von  Ammoniakgas  angegriffen,  bei  welcher  Temperatur 
auch  der  Zersetzungspunkt  des  RbNFL  liegt.  Bei  — 75°  wird  es  von  NH3 
nicht  angegriffen,  bei  etwas  höherer  Temperatur  bildet  sich  eine  blaue 
Lsg.  von  RbNEL  in  NH3,  in  dem  es  sehr  leicht  löslich  ist.  Diese  wechselt 
ihre  Farbe  mit  der  Temperatur,  und  nimmt  gegen  — 20°  einen  braunroten 
Ton  an.  Sie  hinterläßt  bei  der  Zersetzung  das  Metall  in  kleinen,  stark 
glänzenden  Prismen.  Die  blaue  Lsg.  in  NH3  liefert  bei  der  Behandlung 
mit  C2H»  Rubidiumacetylid-Acetvlen.  (s.  S.  211  unter  B.)  Moissan  (Compt. 
rend.  136,  1178,  1218). 

Moissan. 
1.  2. 

Rb  85.2  83.36  84.52  83.85 

NH. 17 1063 15.47  16.14 

Rb.NH3  102.2  99.99  99.99  99.99 

E.  Salpetersaures  Rubidium.  —  a)  Neutrales.  RbN03.  —  Wird  bei  raschem 
Abkühlen  der  wss.  Lsg.  in  langen,  undeutlich  ausgebildeten  Nadeln,  bei 
langsamer  Kristallisation  in  dihexagonalen  Säulen  mit  weniger  ausgebildeten 
Pyramiden  erhalten.  Es  wurden  beobachtet  die  beiden  Prismen  ooP  und  ooP2,  sowie 
die  Pyramiden  P  und  P2.  —  P  =  78°40'  (Polkanten).  143°'0  (Mittelkanten).  Nimmt  man 
die  dieser  Grundform  entsprechende  Deuteropyramide  und  läßt  dieselbe  hemiedrisch  werden, 
so  erhält  man  ein  Rhomboeder,  welches  dem  von  Frankenheim  beim  Kaliumnitrat  be- 
obachteten von  106°30'  nahezu  gleich  ist.    Man  erkennt  daraus  die  Isomorphie  beider  Salze. 

C.  Schultz  (Zeitschr.  Chem.  [2]  5.  531 ;  J.  B.  1869,  229).  Quarzälmliche,  hexagonale 
Kristalle,  a  :  b  =  1  :  0.7097.  —  Nach  Eakle  (Z.  Krist.  26,  584)  ditrigonal  skalenoedrisch. 
a  :  c=  1  :  1.2360.  Beobachtete  Formen:  (211),  (101),  (100).  (221),  (210),  (110).  (211)  :  (100) 
=  *35°1' ;  (101)  :  (210)  =  50°51' ;  (210)  :  (201)  =  36°42' ;  (101) :  (100)  =  44°48' ;  (100) :  (210)  = 
26°48'.  Spaltbarkeit  unvollkommen  nach  (111),  weniger  deutlich  nach  (211),  starke  Doppel- 
brechung, positiv. 

Spez.  Gew.  3.131,  Molekularvolum  47.1.  Retgers  (Z.  physik  Chem.  4, 
597  (1889).  —  Die  Kristalle  verknistern  stark  beim  Erhitzen,  schmelzen 
bei  anfangender  Glühhitze  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit,  die  beim 
Erkalten  strahlig  kristallinisch  erstarrt,  gehen  bei  stärkerem  Erhitzen 
unter  Abgabe  von  0  in  ein  Gemenge  von  Nitrit  und  Oxyd  über.  100  T. 
W.  von  0°  lösen  20.1,  von  10°  435  T.  Salz.  Bussen.  Löst  sich  leicht  in 
Salpetersäurehydrat.    C.  Schultz. 

Bussen. 
Rb20  186.8  63.34  63.36 

N205 1081 36.66 36.64 

RbNOs  294.9  100.00  100.00 

b)  Saures,    a)  RbN03,HN03.  —  Man  sättigt  in  mäßiger  Wärme  HN03, 

D.  1.42,  mit  a)  und  kühlt,  am  besten  in  einer  Kältemischung,  ab.  —  Dicke 
Massen  parallel  angeordneter,  scheinbar  oktaedrischer  kleiner,  farbloser, 
durchsichtiger  Kristalle.  Ziemlich  beständig  an  der  Luft,  im  geschlossenen 
Gefäß  unverändert  haltbar.  Schmp.  62°.  Wells  u.  Metzger  (Americ.  Chem. 
J.  26,  273). 
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Wells  u.  Metzger. 
12  3 

HNO,  30.00  30.51  —  30.18 

RbNOs 7000 — 7043 —      

RbN03,HN03  100.00 
ß)  EbNOg,2HN08.  —  Man  sättigt  HN03,  D.  1.50,  mit  a)  und  kühlt 
mittels  einer  Kältemischung  beträchtlich  unter  0°  ab.  —  Schöne,  farblose, 
durchsichtige  Nadeln;  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  zersetz- 
lich.  Schmp.  39 — 46°.  —  Das  von  Ditte  (Compt.  rend.  89,  579)  erwähnte 
2RbN03,5HN03   ist  ein  unreines  Produkt.    Wells  u.  Metzger. 

Wells  u.  Metzger. 
12  3 

2HN03  46.15  45.79  —       ,  — 

RbNOg 53.85 — 53.74 53.44 

RbN03.2HN03        100.00 


Rubidium  und  Schwefel. 

A.  Schwefelrubidium.  —  Rubidium  verbrennt  im  Schwefeldampf  mit  lebhafter  Licht- 
entwicklung. Bünsen.  —  Entsteht  durch  Einw.  von  geschmolzenem  S  oder  H2S  auf  Ru- 
bidiumhydrid.   Moissan  (Compt.  rend.  136,  587). 

B.  Hydroschioefligsaures  Rubidium.  —  Bildet  sich,  wenn  man  auf  Rubidiumhydrid 
unter  vermindertem  Druck  S02  einwirken  läßt.    Moissan  [Compt.  rend.  136,  587). 

C.  Schicefelsaures  Rubidium,  a)  Neutrales.  Rb2S04.  —  1.  Nach  Feit  u. 
Kubierschky,  s.  S.  190.  —  2.  Man  zersetzt  die  h.  Lsg.  des  Rubidium- 
eisenalauns mit  aus  gebranntem  Marmor  hergestellter  Kalkmilch,  saugt 
ab,  fällt  das  Calcium  mit  Rb2C03  und  dampft  ein.  —  Schöne,  große  harte 
glasglänzende  Kristalle.  Rhombisch;  isomorph  dem  K2S04.  Die  Kristalle 
bestehen  aus  der  Grundpyramide  P  und  dem  Brachydoma  ooP3,  haben  also  den 
Habitus  einer  hexagonalen  Doppelpyramide.  —  P  =  131°6',  87°8'  (Polkanten),  113°6* 
l Mittelkanten):  P  :  ooP2  =  130ü42';  ooP2  :  ooP2  =  112°46'  (Mittelkante).  Bünsen.  — 
a  :  b  :  c  =  0.5723  :  1  :  0.7485.  Beobachtete  Formen:  (100),  (010),  (001),  (110),  (130). 
i'Oll),  (021),  (012),  (111).  (112).  (100) :  (110)  =  29°46' :  (110) :  (130)  =  30°2';  (100) :  (130) 
=  59°47';  (130):  (010)  =  30°12';  (001) :  (012)  =  20°29';  (012):  (011)  =  16°18';  (001) :  (011) 
=  36°50';  (011) :  (021)  =  19°26':  (001):  (021)  =  56°17';  (021) :  (010)  =  33°42';  (100):  (111) 
=  43°41';  (111):  (011)  =  46°19';  (100):  (112)  =  58°30;  (112) :  (012)  =  31«34';  (112) :  (112) 
=  62°59';  (010):  (111)  =  65°33':  (111) :  (111)  =  48°54':  (010) :  (112)  =  72°37';  (112):  (112) 
=  34°47':  (001):  (112)  =  37°0';  (112) :  (111)  =  19°26';  (001):  (111)  =  56°26':  (111) :  (110) 
=  33°34';  (111):  (111)  =  67°8':  (110)  :  (111)  =  65°3';  (111) :  (021)  =  49°22'j  (021) :  (HO) 
=  65°35':  (110):  (112)  =  72°15';  (112) :  (Oll)  =  35°5';  (011):(ll0)  =  72°38';  (130)  :  (111) 
=  43°48';  (111):  (112)  =  45°57';  (112) :  (021)  =  46"11':  (021) :  (130)  =  44°3';  (130)  :  (112) 
=  58°35';  (112):  (Oll)  =  62°38':  (Oll):  (130)  =  58°47'-.  Tütton.  Optische  etc.  Eigen- 
schaften :    Tütton. 

Spez.  Gew.  des  festen  Salzes  bei  16.8°  3.640.  Pettersson  (Nova  Acta 
Upsal.  [3]  9.  Abhandl.  4,  (1874/75)).  4.250  bei  16°.  Spring  (Bull.  Äcad.  Belg. 
1904,  290).  3.6113  bei  20°.  Tütton.  Koeffizient  der  kubischen  Aus- 
dehnung: 0.0052.  Molekular volumen  73.77.  Tütton  (J.  Chem.  Soc.  65,  628). 
Molekularrotation:  Gladstone  u.  Hibbert  (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  831).  — 
100  T.  W.  von  10°  lösen  42.4  T.  Bünsen;  von  17—18°  44.7  T.  Tutton 
(./.  Chem.  Soc.  65.  628).  D.  einer  bei  10°  gesättigten  Lsg.  1.2978.  Erdmanx 
(Arch,  Pharm.  232,  16).  —  1  Mol.  löst  sich  bei  0°  in  40.9  Mol.  W..  bei 
49°  in  21.3  Mol.  Wasser.  Etard  (Compt.  rend.  106,  740).  Doumer  (C.-B.  1888, 
572).  —  Luftbeständig  und  von  ähnlichem  Geschmack  wie  K2S04.  Dekrepi- 
tiert  beim  Erhitzen,  schmilzt  in  der  Weißglühhitze  und  verflüchtigt  sich  dann. 

BüNSEN. 

Rb20  186.8  70.01  69.86 

SO, 80 29^99^ 30.14 

Rb,S04  266.8  100.00  100.00 
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b)  Bisulfat.  RbHS04.  —  Wird  erhalten,  wenn  man  Rubidiumsalze 
flüchtiger  Säuren  mit  überschüssiger  ELSC^  bei  250  bis  257°  ab  raucht. — 
In  der  Hitze  klares,  etwas  dickflüssiges  Oel,  das  bei  vollständigem  Ab- 
kühlen zu  einer  schönen,  strahlig  kristallinischen  M.  erstarrt.  Erdmann 
(Arch  Pharm.  232,  15).  Spez.  Gew.  2.892  bei  16°.  Spring  (Bull.  Acad.  Belg. 
1904,  290).  —  Gibt  beim  Glühen  neutrales  Salz,  jedoch  schwierig,  da  das 
anfangs  entstehende  Pvrosulfat  sehr  beständig  ist.  Browning  (Z.  anorg. 
Chem.  29,  140), 

D.  Pyroschtvefelsaures  Rubidium.  Rb2S207.  —  RbHS04  schmilzt  wie  das  ent- 
sprechende Kaliumsalz  bei  anfangender  Glühhitze  und  verliert  unter  Aufschäumen  die  Hälfte 
der  Schwefelsäure.  Bunsen.  —  Entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  E).  Weber  (Ber.  17,  2500). 
—  Durch  Erhitzen  von  RbHS04.  —  Glasartige,  beim  Erkalten  vielfach  zer- 
berstende M.  Gibt  sehr  schwer  die  Gesamtmenge  des  S03  ab.  Erdmann. 
(Arch.  Pharm.  232,  16).  Derselbe  berechnete  aus  dem  S03-Verlust  beim  Glühen 
48.32  °/0  Rb,  theor.  49.22  %. 

E.  Achtfachsaures  Rubidiumsulfat.  Rb2S8025  =  Rb20,8S03.  —  Dar- 
stellung wie  die  des  analogen  Kaliumsalzes  (s.  S.  59).  —  Prismen  von  schein- 
bar rechtwinkligem  Querschnitt.  Zersetzt  sich  langsam  bei  der  Siedehitze 
des  SO.,.  Neutrales  Rubidium sulfat  nahm  65.62 °/0  S08  auf.  statt  theor.  67.74.  Weber 
{Ber.  17,  2499). 

F.  Perschu-efelsaures  Rubidium.  Rb.2S208.  —  Man  elektrolysiert  in 
einer  „geteilten  Zelle"  eine  Mischung  von  3/8  Vol.  H2S04  vom  spez.  Gew. 
1.35,  und  7s  Vol.  gesättigter  Rubidiumsulfatlösung  unter  Kühlung  mittels 
Kältemischung.  Anodenfläche  1.575  qcm,  0.45  Amp.,  8  Volt.  Nach  20  Minuten 
beginnt  die  Ausscheidung  des  Salzes.  —  Weiß,  nadeiförmig,  glasartig,  100  T. 
Wasser  lösen  bei  22.5°  3.4  T.  Gibt  beim  Glühen  73.47  °/0  Rb2S04,  anstatt  73.51  °/0l 
enthält  4.69,  4.56  und  4.55  °/0  aktiven  Sauerstoff  anstatt  4.41  °/0.  Foster  u.  Smith  (J. 
Americ.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  934). 

G.  Dithionsuures  Rubidium.  Unterschice  feisaures  Rubidium.  RbQS206.  — 
Entsteht  durch  Einw.  von  Rb,S04  auf  BaS206.  Schöne  harte,  glasglänzende 
Kristalle.  Weinland  u.  Alfa  (Z.  anorg.  Chem.  21.  65).  —  Hexagonal.  Iso- 
morph mit  dem  Kaliumsalz.  An  beiden  Enden  vollkommen  ausgebildete  Kristalle. 
a:b  =  0.6307:1.  Polkante  145°46';  Seitenkante  72°8'.  Beobachtete  Flächen:  ooP,  ocP2, 
OP,  P,  2P2.  Gemessen:  b:b  =  119°59';  b:c  =  150°2';  a:o  =  143°57';  a:b  =  126°6': 
a :  a  =  145°47' ;  a  :  a'  =  107°54' ;  c  :  r  =  14P38' ;  o  :  r  =  128°23\  (Flächenbezeichnung 
analog  der  von  Ram.melsberg  (Krist.  Chem.  I,  77.  184)  für  K2S04  und  K2Cr04  benutzten1. 
Fig.  vgl.  Orig.  Piccard  (J.  prakt.  Chem.  86,  456). 


Rubidium  und  Selen. 

Selensaures  Rubidium,  a)  Neidrales.  RbSeOi-  —  Aus  Rb2C03  und  Selen- 
säure. Die  konzentrierte  Lsg.  kristallisiert  nur  im  Vakuum.  Farblos.  100  g 
W.  lösen  bei  12°  158.9  g  des  Salzes.  Spez.  Gew.  3.8995  bei  20°.  Tutton 
(J.  Chem.  Soc.  71,  846),  3.896—3.943  bei  18—21°,  Pettersson  (Nova  Acta 
Upsal.  1872).  Spez.  Gew.  der  Lösung:  Konzentration  40.60.  1.4688,  Konz. 
47.07  1.5806.  Molekularvolumen  80.32  Tutton,  79.97  Pettersson.  Re- 
fraktionsindices  bei  gew.  Temp.: 

Lichtart.    Schwing.parall.  der  a  Achse. 

Li  1.5549 

C  1.5554 

Na  1.5582 

Tl  1.5615 

F  1.5655 

G  1.5715 

Weitere  sehr  ausführliche  Angaben  über  optische  Eigenschaften  vgl.  Original.  TuTTON. 


)  Achse. 

c  Achse. 

1.5482 

1.5504 

1.5487 

1.5509 

1.5515 

1.5537 

1.5547 

1.5570 

1.5586 

1.5609 

1.5646 

1.5668 

202  Rubidiumselenat.  -subchlorid,  -chlorid. 

Rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0.5708  : 1 : 0.7386.  Beobachtete  Formen:  (lOOj,  (010),  (001., 
(110).  (130).  (011),  (021),  (031),  (012).  (111).  (112).  Gemessen:  (100)  :  (110)  =  29"43': 
(110):  (130)  =  29°58';  (130) :  (010)  =  30°17';  (110) :  (010)  =  60°17';  (001) :  (011)  =  36°29': 
(011)  :  (021)  =  19°26';  (021)  :  (031)  =  9°47':  (031) :  (010)  =  24°16':  (021) :  (010)  =  34"4': 
(100):  (111)  =  *43051';  (111)  :  (Oll)  =  46°9';  (100) :  (112)  =  58°48';'(112) :  (012)  ==  31°16' 
(010):  (111)  =  65°43':  (111)  :  (111)  =  48°34':  (010) :  (112)  =  72°49';  (112):  (112)  =  34°21*: 
(001) :  (112)  =  36°39';  (112) :  (111)  =  19»27':  (001) :  (111)  =  56°8':  (111) :  (110)  =  *33°52'- 
(110):  (111)  =  64"58;  (111) :  (021)  =  49°16';  (021) :  (HO)  =  65°47';  (110):  (112)  =  72°22': 
(112):  (011)  =  34°50';  (Oll) :  (HO)  =  72°48';  (130):  (111)  =  43°59':  (111):  (112)  =  45°42': 
(112) :  (021)  =  46°0';  (121)  :  (130)  =  44°22' :  (130) :  (112)  =  58°54':  (112) :  (011)  =  61°59': 
(Ofl) :  (ISO)  =  59°11';  (HO) :  (031)  =  63°10\     Tütton. 

TüTTOK. 

Se  25.16  25.43 

2Rb02 74.84 —       , 

Rb2SeÖ.,  100.00 

b)  Saures.  RbHSe04.  —  Man  vermischt  eine  Lsg.  von  Rb.2CO.;  mit 
doppelt  so  viel  Selensäure  als  zur  Neutralisation  erforderlich  ist  und  ver- 
dampft,    Gut   ausgebildete,   sehr  hygroskopische  Kristalle,   etwa  in   dem 

eigenen  Gewicht  W.    löslich.     Eine  Analyse  ergab  33.32  %  Se.  anstatt  theor.  33.1 2°, ,. 
Norbis  u.  Kikgmax  (Americ.  Chem.  J.  26,  321 1. 


Rubidium  und  Chlor. 

A.  Bubkliumsubchlorid.  —  Entsteht  durch  Einw.  einer  zur  gänzlichen  Zersetzung 
unzureichenden  Menge  Salzsäuregas  auf  Rubidiumhydrid.  Besitzt  grüne  Farbe.  Moissan 
(Compt.  rend.  136,  587).  —  Radiumstrahlen  färben  in  einem  violetten  Glasrohr  einge- 
schlossenes Rubidiumchlorid  blaugrün.  Ackboyd  (Proc.  Chem.  Soc.  20,  108).  Vgl.  auch 
auf  8.  194  unter  E.  3;  ferner  S.  197  oben.  — 

B.  Chlor  rubidium.  RbCl.  —  Rubidium  verbrennt  im  Chlorgase  mit  lebhafter 
Lichtentwicklung.  Bünsen.  —  1.  Durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  konz. 
wss.  Lsg.  —  2.  Man  verreibt  274  g  Rubidium-Eisenalaun,  oder  260  g  Ru- 
bidium-Aluminiumalaun mit  100  g  gebranntem  Marmor  und  27  g  NH4C1 
zu  einem  gleichmäßigen  Pulver  und  erhitzt  in  einer  Nickelschale  auf  dem 
VoLHARD'schen  Gasofen  bis  kein  NH3  mehr  entweicht.  Die  zerriebene 
Fritte  bringt  man  dann  kurze  Zeit  auf  Rotglut,  verreibt  sie  1ji  Stunde 
lang  mit  1  L.  k.  Wassers,  saugt  ab  und  wäscht  mit  im  ganzen  400  ccm 
W.  in  sehr  kleinen  Portionen  aus.  Aus  dem  zum  Sieden  erhitzten  Filtrat 
wird  die  H.,S04  mit  Ba(OH)„  ausgefällt,  abfiltriert  und  in  der  Siedehitze 
CO„  durchgeleitet.  Falls  die  Lsg.  dadurch  ihre  stark  alkal.  Rk.  verlieren 
und  noch  Calcium  enthalten  sollte,  muß  man  etwas  Rubidiumkarbonatlösung 
hinzugeben.  Schließlich  dampft  man,  ev.  unter  Zugabe  von  etwas  HCl. 
zur  Kristallisation  ein.  Erdhann  (Arch.  Pharm.  232,  24).  —  Glasglänzende, 
leicht  zerdrückbare  Würfel  ohne  andere  Flächen.  Luftbeständig,  dekre- 
pitiert  beim  Erhitzen,  schmilzt  bei  eben  beginnender  Glühhitze  und  ver- 
dampft in  der  Flamme  vollständig  (vgl.  oben). 

100  T.  Wasser  von  +1°  lösen  76.38.  von  7°  82.89  T.  Buksen. 
100  Gew.  T.  einer  gesättigten  Lösung  von  Rubidiumchlorid  enthalten  bei  0.4°  43.61  T.. 
bei  1.0°  43.31  T.,  bei  7.0°  45.33  T.,  bei  15.5°  46.56  T.,  bei  57.3°  53.71  T.,  bei  114.9°  59.48  T. 
RbCl.  Rimbach  (Ber.  35,  1404).  —  Spez.  Gew.  2.20.  Clarke.  —  Volumkontraktion 
bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  0.32.  Müller  -Eezbach  (Ber.  13. 
1658).  —  Leitfähigkeit  bei  25°,  ^oo.  146.7.  Baue  (Z.  physik.  Chem.  78,  184). 
144.5  Boltwood  (Z.  physik.  Cfiem.  22,  132).  Molekularrotation:  Gladstone 
U.  Hibbert  (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  831.  —  Wirkt  auf  die  quergestreiften 
Muskeln  des  Frosches  anfänglich  stark  erregend,  dann  intensiv  lähmend.  Habnack  u. 
Dietbich  (Arch.  exp.  Path.  19,  153).  —  Giftig.  Maximaldose  bei  kleinen  Tieren  pro  kg  Gew. 
1  g.     Intravenös  bei  Hunden:  0.297 — 0.5613  g.    Richet  {Compt.  rend.  101,  667). 
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BUNSEN.  PlCCAHD. 

Rb  85.4  70.66  70.65  70.66 

Cl 35^46 29JM 29J55 29.34 

RbCl  120.86  100.00  100.00  100.00 

C.  Chlorsaures  Rubidium.    RbC103.  —  Aus  Rb2S04  und  BaCl206.    Kleine, 
weiße,  luftbeständige  Säulen  von  salzig  kühlendem  Geschmack.  100  T.W.  lösen  bei 
4°7  13°  18°2  19° 

2.8  3.9  4.9  5.1  T.  Salz.    Eeissig. 

Leitfähigkeit  bei  25",  (xwu  =  134.9,  Baue  (Z.  physik.  Chem.  18,  184j. 
Aus  heißem  W.  in  stumpfen,  Würfeln  nicht  unähnlichen  Rhomben.  Erd- 
mann (Arch.  Pharm.  232,  23). 


Reissig. 

Eb 

85.4 

50.56 

50.46 

Cl 

35.46 

21.01 

20.91 

30 

48 

28.43 

28.60 

RbC103  216.86  100.00  99.97 

D.  Ueberchlorsaures  Rubidium.  RbC104.  —  Sandiges  Pulver,  aus  mikro- 
skopischen glänzenden  Kristallen  des  rhombischen  Systems  bestehend,  an- 
scheinend mit  Kaliumperchlorat  isomorph.  Schmeckt  schwach  widrig  salzig, 
schmilzt  beim  Erhitzen  leicht  und  zerfällt  in  schwächster  Glühhitze  in  RbCl 
und  0.  Löst  sich  bei  21.3°  in  92.1  T.  W.  Louguinine  (Ann.  121,  123;  J.  B. 
1861.  181). 

Louguinine. 
Eb20  186.8  50.54  50.74 

Cl.Ö, 182.92 49.46 49.26 

EbClOj  369.72  100.00  100.00 


Rubidium  und  Brom. 

A.  Monobromrubidium.  RbBr.  —  Rubidium  verbrennt  im  Bromdampfe  mit  leb- 
hafter Lichtentwicklung.  Bunsen.  —  1.  Darstellung  analog  RbCl.  Erdmann.  - 
2.  Aus  HBr  und  Rb2C03  werden  glänzende  luftbeständige  Würfel  mit 
untergeordneten  Oktaederfiächen  erhalten,  welche  scharf  salzig  schmecken 
und  sich  unter  Kälteerzeugung  in  W.  lösen.  Bei  5°  lösen  100  T.  W.  98. 
bei  16°  104.8  T.  RbBr.  Reissig.  Spez.  Gew.  2.78.  Clarke.  Volumkon- 
traktion bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  0.27.  Müller-Erzbach  (Ber. 
13.  1658). 

Eeissig. 
Eb  85.4  51.65  51.86 

Br 79.95 48.35 48.18 

EbBr  165.35  100.00  100.04 

B.  Iribromrubidium.  RbBr3.  —  Man  erwärmt  gelinde  40  g  Br  mit  45  ccm 
einer  Lsg.  von  20  g  RbBr  und  kühlt  nach  Lsg.  des  Br  ab.  Große,  glänzende, 
rote,  parallel  orientierte  Kristalle.  Werden  bei  ca.  140°  auch  in  geschlossenem 
Rohr  weiß.    Durch  A.  und  Ae.  zersetzlich. 

Rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0.6952  : 1  :  1.1139.  Beobachtet:  (100),  (010).  (110),  (011,, 
(021).  (110) :  (011)  =  *69°37' ;  (011) :  (Olli  =  *96°10' ;  (102)  :  (102)  =  77°24'.  Wells  U. 
Wheeler  (Z.  anorg.  Chem.  2.  442). 

Wells  u.  Wheeler. 
Eb  26.26  25.80 

3Br 73.73 73.09 

EbBrs  9ä99  98.89 

C.  Monochlordibromrubklium.  RbCLBr2.  —  Man  fügt  Br  zu  einer  w.  ge- 
sättigten Lsg.  von  RbCl  so  zu,  daß  noch  etwas  ungelöst  bleibt  und  kühlt 
auf  niedrige    Temperatur    ab.     Schöne,    ziemlich    unbeständige   Kristalle, 
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Schmp.  76°  (?)  im  geschlossenen  Rohr;  wird  im  offenen  Rohr  bei  80°  weiß. 
A.  und  Ae.  zersetzen.    Kleine  Täfelchen.    Rhombisch,  a :  b  :  c  =  0.70 :  l  :  1.12  69 

Beobachtet:   (010),  (001),  (110),  (011),  (102).    (110)  :  (011)  =  72°34'.     (011)  :  (Oll)  =  *100°13'; 
(102) :  (1Ö2)  =  *78°21'.     Wells  u.  Wheeler  (Z.  anory.  Chem.  1,  442). 

Wells  u.  Wheeler. 
Rb  30.42  32.57  — 

Cl  12.63  14.46  14.44 

Br 56.93 49.04 49.40 

RbClBr-,  99.98  96.07 

D.  Dichloromonobromrubidium.  RbCl2Br.  —  Man  sättigt  eine  gelinde  er- 
wärmte Mischung  von  33  g  Br  und  einer  konz.  Lsg.  von  50  g  RbCl  mit 
Cl  und  kühlt  stark  ab.  Sehr  große,  hellgelbe  Prismen.  Werden  durch  A. 
und  Ae  zersetzt.  Werden  bei  110°,  auch  im  geschlossenen  Rohr,  weiß. 
Rhombisch.  a:b:c  =  0.7146  :  1  :  1.1430.  Beobachtet:  (100),  (010),  (110),  (011),  (102). 
(110) :  (011)  =  76°6';  (011) :  (Oll)  =  *97°38';  (102) :  (1Ö2)  =  *77°18."    WELLS  U.  Wheeler. 

Wells  u.  Wheeler. 
Rb  36.15  35.42  35.41 

Cl  30.02  29.27  28.96 

Br  33.82  31.56  31.39 


RbCUBr 


99.99 


96.25 


95.76 


Rubidium  und  Jod. 


A.  Monojodrubidium.      RbJ.  —  Rubidium  verbrennt  im  Joddampfe  mit  lebhafter 

Lichtentwicklung.  Bünsen.  —  1.  Man  behandelt  Rubidiumalaun  in  wss.  Lsg.  mit 
Aetzkalk  und  CaJ2.  E.  und  H.  Erdmann  (D.  B.-P.  66286;  Ann.  232,  3).  — 
2.  Aus  HJ  und  Rb2COs  werden  schöne  glänzende  Würfel  erhalten  mit 
untergeordneten  Oktaederflächen.  —  Luftbeständig,  von  scharf  salzigem  Ge- 
schmack. Reissig.  —  Durch  Erhitzen  im  Chlorstrom  auf  eben  beginnende 
Rotglut  quantitativ  in  Chlorid  überführbar.   Erdmann  (Arch.  Pharm.  232, 25). 

Schmp.  641.5°.  V.  Meyer,  Riddle  u.  Lamb  (Ber.  27,  3140).  —  Spez. 
Gew.  3.02  Clarke.  3.447  Erdmann.  —  Brechungskoeffizient  n  =  1 .6262.  — 
Volumkontraktion  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  0.14.  Müller- 
Erzbach  (Ber.  13,  1658). 

100  T.  W.  lösen  unter  Wärmeabsorption  bei  6°9  137.5  bei  17°4  152  T. 
Reissig.  — 

Spez.  Gew.  einer  Lsg.  von: 

0.1  g  im  ccm:        0.05  g  im  ccm: 
1.0755  1.0353 

Elektrische  Leitfähigkeit  in  wssr.  Lsg. 

fi  16       32  64  128  256 

—    130.6        134.0        137.0       139.4 
bei  0°: 

70.9      74.6  76.5         78.4         80.2 

LI.   in    flüssigem  SO.,   mit   gelber 
bei  0°: 


kalt  gesätt. : 
1.726 


heiß  gesätt.: 

1.9629      Erdmanx. 


512 

140.7 

80.6 
Farbe. 


1024 

144.3    Erdmann. 

82.3  Walden  (Ber.  32,  2866  . 
Leitfähigkeit   dieser  Lsg. 


Vol.,  in  welchem  1  Mol.  Gew. 

in  g  gelöst  ist. 

25.1 

50.7 

94.8 

132 

173 


Rb 

J 

RbJ 


85.4 
126.85 
212.25 


40.23 

59.77 

100.00 


Molekulare 
elektr.  Leitf. 

43.5 

50.4 

58.2 

63.8 

63.3  Walden. 
Reissig.  Erdmann. 

40.53  40.03 

59.47  60.06 


100.00 


100.09 
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B.  Trijodrubidntm.  RbJ3.  —  Man  löst  55  g  RbJ  in  soviel  W.,  daß 
50  ccm  Flüssigkeit  entstehen.  Darauf  fügt  man  60  g  J  hinzu,  erwärmt 
bis  Lsg.  eingetreten  ist  und  läßt  erkalten.  Große,  parallel  stufenförmig 
verwachsene  Kristalle  von  glänzend  schwarzer  Farbe.  D.  der  Mutter- 
lauge bei  22°  ca.  4.03.  Löslich  in  ca.  7s  Gew.  T.  W.  von  20°.  Schmp. 
im  geschlossenen  Rohr  ca.  190°;  wird  bei  ca.  270°  weiß.  Lösl.  in  A.;  wird 
durch  Ae.  zersetzt.  Rhombisch.  a:b:c  =  0.6858  :  1  :  1.1234.  Beobachtet:  (010). 
(001),  (110),  (011),  (021),  (102),  (111).  (110)  :  (011)  =  *68°53';  (011)  :  (Oll)  ==  *96°39': 
(102) :  (1Ö2)  =  78°38'.    Wells  u.  Wheeler  (Z.  anorg.  Chem.  1,  442). 

Wells  u.  Wheeler. 
Rb  85.20  18.33  18.32 

3J 379.62 81.63 81.07 

KbJ3  464.82  100.00  99.39 

C.  Dichlor  mono  Jodrubidium.  RbCl.2J.  —  Man  suspendiert  die  berechnete 
Menge  J  in  einer  warmen  konzentrierten  Lsg.  von  RbCl  und  leitet  Cl  ein,  bis 
das  J  eben  in  Lsg.  gegangen  ist.  Beim  Abkühlen  große,  flache  Gruppen  paral- 
leler Kristalle,  etwa  von  der  Farbe  des  analogen  Cs-Salzes,  die  bei  180—200° 
im  geschlossenen  Rohr  schmelzen,  bei  265°  im  offenen  Rohr  weiß  werden.  Aus 
W.  umkristallisierbar ;  1.  in  A.,  durch  Ae.  zersetzbar.  —  Vgl.  auch  unter  G).  — 

Rhombisch,  a : b :  c  =  0.7373 : 1 : 1.1920.  Beobachtet:  (011),  (102),  (100).  (110):  (011) 
=  72°34';  (011):  (Oll)  =  *100°13':  (102) :  (1Ö2)  =  *78°21'.  WELLS  u.  Wheeler  (Z. 
anorg.  Chem.  2,  442). 

Wells  u.  Wheeler. 
Rb  30.15  29.85 

2C1  25.04  24.68 

J 44.79 44.68 

RbCl2J  99.98  99.21 

D.  Telrachlormonojodrubidium.  RbCl4J.  —  1.  50  g  RbJ.  gelöst  in  125  ccm 
W.,  werden  mit  Chlorgas  in  möglichst  feiner  Verteilung  behandelt.  Sobald 
die  Flüssigkeit  nach  anfänglicher  Jodausscheidung  klar  und  dunkelgoldgelb 
geworden  ist,  kühlt  man  in  Eiswasser  und  setzt  zur  Erhöhung  der  Aus- 
beute konz.  HCl  zu.  Erdmann  (Arch.  Pharm.  232,  30).  —  2.  Man  fügt  zu 
einer  gesättigten  Lsg.  von  38  g  RbCl,  40  g  J  und  leitet  durch  die  Flüssig- 
keit Cl  bis  zum  Vorwalten  des  letzteren.  Dieselbe  erwärmt  sich  dabei 
und  gibt  beim  Abkühlen  große  oraugegelbe  Platten.  L.  in  A. ;  wird  von 
Ae.  nicht  zersetzt.  Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  in  offener  Kap.  bei 
213°  (unk.);  wird  gegen  270°  vollständig  weiß.  Verliert  beim  Erhitzen  zu- 
erst 2  At.  Cl.  Verändert  sich  beim  Liegen  an  der  Luft  viel  stärker  als  C). 
Wells  u.  Wheeler  {Z.  anorg.  Chem.  2,  257).  —  Außerordentlich  energisches 
Oxydationsmittel.    Die  wss.  Lsg.  vermag  Gold  und  Platin  aufzulösen. 

°/0Gebalt  einer  Lösung        Brechungsindex        Dichte 
7.20  1.34474  1.05614 

11.04  1.35167  1.08820 

Molekularrefraktion  85.98  für  0  =  15.96.  86.04  für  0  =  16.00.  Erdmann. 
Monoklin.     ä  :  b  :  c  =1.1390  :  1  :  1.975.    Beobachtet:  (010),  (001),  (110),  (111),  (lll). 
lOOl) :  (110)  =  *74°26':  (001)  :  (111)  =  *55°20':  (111)  :  (lll)  =  *76ü21';  (001) :  (lll)  =  82°12'; 
(lll)  :  (110)  =  23°20' ;  (111)  :  (HO)  =  19°5'.     Wells  u.  Wheeler. 

Wells  u.  Wheeler.     Erdmann. 
Rb  85.20  24.11  24.12  23.63  24.28 

4C1  141.48  40.05  39.00  —  39.91 

J 126.54  35.83  35.31  —  35.47 

KbCUJ         353.22  99.99  98.43  99.66 

E.  Dibrommonojodrubidium.  RbBr2J.  —  Durch  Auflösen  von  30  g  J  und 
20  g  Br  in  einer  gesättigten  w.  Lsg.  von  RbBr  und  darauf  folgendes  Ab- 
kühlen. Kristallisiert  leicht,  ähnlich  dem  Pyrargyrit,  „Rubinblende".  —  Spez. 
Gew.  der  Mutterlauge  ca.  3.48,  enthält  ca.  44°/0  des  Salzes.    Aus  W.  um- 
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kristallisierbar;  in  A.  1.;  wird  durch  Ae.  zersetzt.    Schmilzt  im  geschlossenen 
Rohr  bei  ca.  225°;  wird  bei  ca.  265°  weiß. 

Rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0.7203  : 1 : 1.1667.  Beobachtet:  (100),  (001),  (110),  (011).  (102). 
(110) :  (011)  =  70°58' :  (011)  :  (Oll)  =  *98°40' ;  (102) :  (101)  =  *78°27\  WELLS  U.  Wheeler. 

Wells  u.  Wheeleb. 
Rb  22.95  22.79 

2Br  4295  45.19 

J 34.10 31.11 

RbBr2J  100.00  99.09 

F.  Monochlorbromjodrubidium.  RbClBrJ.  —  Man  erwärmt  27  g  Br  und 
42  g  J  in  einer  gesättigten  wss.  Lsg.  von  40  g  RbCl  und  kühlt  ab. 
Prächtige,  aus  W.  leicht  umkristaäisierbare  Kristalle,  infolge  größerer  Dicke 
etwas  dunkler  als  das  Cs-Salz ;  in  A.  löslich ;  wird  durch  Ae.  zersetzt.  Schmp. 
205°  im  geschl.  Rohr,  wird  bei  ca.  200  °  weiß.  Rhombisch,  a  :  b  :  c  = 
0.7271:1:1.1745.  Beobachtet:  (100),  (011),  (102).  (110) :  (011)  =  72°2';  (011)  :  (Oll)  = 
99°10.5';  (102) :  (1Ö2)  =  *77°5l'.     Wells  u.  Wheeler  {Z.  anorg.  Chem.  2.  447). 

Wells  u.  Wheelek. 
Rb  2606  26.67 

Cl  10.82  16.65 

Br  24.39  24.89 

J 38/72 38.13 

RbClBrJ  99.99  100.34 

G-.  Jodsaures  Rubidium,  a)  Neutrales.  RbJ03.  —  1.  Dargestellt  durch 
Zusatz  von  einem  Mol.  J205  zu  einer  Lsg.  von  einem  Mol.  Rb.2C03.  — 
2.  Beim  Behandeln  einer  h.  verd.  Lsg.  von  JC13  mit  Rb2C03.  —  3.  Durch 
Auflösen  von  Jodsäure  in  einer  konz.  h.  Lsg.  von  RbCl  und  Stehenlassen 
bis  zur  Kristallisation.  —  4.  Durch  Umkristallisieren  der  anderen  Rubidium- 
jodate  aus  h.  W.  —  Aus  konz.  Lsgg.  sandiger  Niederschlag,  aus  h.  und  verd. 
kleine  Körner  oder  kristallinische  Krusten. 

100  T.  W.  lösen  bei  23°  2.1  T.  HCl  löst  in  der  Kälte  leicht  zu  einer 
schwach  gelben,  beim  Stehen  dunkler  werdenden  Flüssigkeit;  beim  Er- 
wärmen wird  unter  Aufhellung  Cl  entwickelt,  beim  Kochen  mit  starker 
HCl  wird  RbCLJ  gebildet.  Schwache  HCl  bildet  RbJ03,2HJ03.  Das 
Salz  dekrepitiert  beim  Erhitzen  stark,  schmilzt,  gibt  0,  aber  kein  J  ab. 
und  liefert  schließlich  RbJ.  Wheeler  (Z.  anorg.  Chem.  2,  437).  Regulär, 
kleine  undurchsichtige  weiße  Würfel,  manchmal  mit  Dodekaedern.  Eakle 
(Z.  Krist.  26,  579). 

Wells. 
Dargestellt  nach 
2.  3.  4.  (Mittel) 

—  32.58  32.59 

48.43  —  — 

RbJ03  100.00         10X26 

b)  Difluor jodsaures  Rubidium.  RbJ02FL>.  —  Darstell.,  Eigensch.  und  Aus- 
sehen analog  dem  entspr.  Kaliumsalz.  (Vgl.  S.  124.)  Rhombisch  holoedrisch : 
a  :  b  :  c  =  0.9855 : 1 : 1.4423.  —  (101) :  (001)  =  *55°16' ;  (112)  :  (001)  =  45°10' ;  (011)  :  (001)  = 
54n44'.  Achsenebene  =  (010).  Spitze  Bisektrix  _L  (001).  Dispersion  gering.  Doppel- 
brechung negativ.     Weinland  u.  Latjenstein  (Z.  anorg.  Chem.  20.  30). 

Weinland  n.  Lauenstein. 
J  44.94  44.9 

0  11.34  11.7  a.  d.  Diff. 

Fl  13.45  12.9 

Rb 30.27 305 

J02Fl2Rb  ~        100.00  100.0 

c)  Jodsaures  Rubidium  mit  Chlorwassersioffsäure,  Jodsäure  mit  Rubidium- 
chlorid.   RbJ03,  HCl  oder  RbCLHJ03.  —  1.  Scheidet  sich   neben   Platten 


1. 

Rb 

32.82 

32.17 

J 

48.75 

48.50 

0 

18.43 

20.59 
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von  D)  aus,  wenn  man  eine  konz.  Lsg.  desselben  mehrere  Stunden  stehen 
läßt.  (Vgl.  S.  205.)  —  2.  Durch  mehrtägiges  Stehenlassen  einer  mit  konz.  RbOH 
versetzten  Lsg.  von  JC13  in  W.,  wobei  sich  zuerst  3RbC1.2HJ03  (f)  ausscheidet. 
—  Große  farblose  Prismen;  werden  durch  W.  zersetzt.  Liefern  beim  Um- 
kristallisieren RbJ03.  Beim  Erwärmen  mit  HCl  bildet  sich  RbCl4J,  dann 
Schmilzt  beim  Erhitzen,  gibt  W.,  Chlorjod  und  0  ab,  und  hinterläßt  ein  RbCL,  J. 
Gemenge  von  RbJ  und  RbCL  Monokline  Prismen,  ä  :  b  :  <■  =0.9830:1 : 0.7577. 
Beobachtet:  (100),  (010).  v001),  (320),  (110),  (120).  (011),  (101).  (101),  (102),  (211),  (111).  (142). 
(Sil),  (111).  (100):(Ö01)  =  *87°56':(lOO):(i01)='*51°5':  (001) :  (011)  =  *37°8';  (100) :  (320)  = 
33°13' ;  (100) :  (110)  =  44°7' ;  (100) :'  (120)  =  62°42' ;  (100) :  (211)  =  38°19' ;  (100)  =  (111)  =  57°13'; 
(100) :  (011)  =  88°29';  (1Ö0) :  (211)  =  38°32';  (100) :  (111)  ==  59°57';  (101) :  (111)  =  30°28'; 
(1Ö1) :  (111)  =  31°22.5' ;  (111) :  (142)  =  26°36' ;  (001) :  (102)  =  21°17' ;  (001) :  (lOl.i  =  38°26'. 
Wheeler  (Z.  anorg.  Chem.  2,  441 1. 

Whekler. 
Kb  28.78  28.88  — 

Cl  42.76  42.29  42.62 

J  11.95  12.09  12.13 

30  16.16  16.33  — 

H  0.33  —  0.26 


EbCl,HJ03  99.98 

d)  Ewfachjodsaures  Rubidium.  RbJ03,HJ03.  —  Scheidet  sich  aus  w. 
Lsgg.  von  einem  Mol.  Jodsäure  und  2  Mol.  RbCl  beim  Erkalten  als 
schweres,  weißes,  kristallinisches  Pulver  aus.  Uni.  in  A. .  schwer  in 
kaltem,  leichter  in  h.  W.  1.  Gibt  beim  Umkristallisieren  neutrales  Salz. 
Dekrepitiert  beim  Erhitzen  nicht,  sondern  schmilzt  zu  einer  gelben  M.,  gibt 
W.j  dann  J,  schließlich  0  ab  und  geht  in  RbJ  über.  Wheeler  {Z.  anorg. 
Chem.  2.  439). 

Wheeler. 


Eb 

19.58 

20.13 

J 

58.19 

58.12 

0 

21.99 

21.46 

H 

0.23 

0.29 

RbJ03,HJO,  99.99  100.00 

e)  Ricbidiumtetrafiuordijodat.  RbJ02Fl.2,HJ0.2F].2,2H20  oder  Rb J03,HJ03, 
4HF1.  —  Aus  Lösungen  von  1  Mol.  RbFl  und  wenigstens  2  Mol.  HJÖ3 
in  mindestens  40%iger  HFL  Plattige  Kristalle,  gleicht  dem  entspr. 
Cäsiumsalz.    Weinland  u.  Koppen  (Z.  anorg.  Chem.  22,  260). 

Weinland  u.  Koppen. 


1. 

2. 

3. 

4. 

J 

49.16 

49.1 

49.4 

49.2 

49.2 

0 

10.84 

10.6 

— 

10.5 

10.2 

Fl 

14.72 

14.4 

14.5 

14.3 

14.5 

Rb 

16.55 

16.4 

— 

16.6 

16.5 

H,0 

8.73 

9.5 

— 

9.4 

9.6 

J02Fl2Rb,J02Fl2H,2H20         100.00  100.0  100.0  100.0  100.0 

f)  Saures  Rubidiumjodat  mit  Chlorid.  RbJ03,HJ03,2RbClJ£Cl  oder  2RbJ03, 
RbCl,2HCl  oder  3RbCl,2HJ03.  —  1.  Man  setzt  zu  einer  starken  Lsg.  von 
überschüssigem  JC13  eine  heiße  konz.  Lsg.  von  RbOH  und  filtriert  heiß. 
Scheidet  sich  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  aus,  deren  Mutterlauge 
RbCl,HJ03  (c)  liefert.  —  2.  Durch  Zusatz  einer  konz.  Lsg.  von  Rb2C03  zu 
einer  heißen  gesättigten  Lsg.  von  RbCl4  J.  —  Dünne,  durchsichtige,  strahlen- 
förmig gruppierte  Nadeln,  die  beim  Erhitzen  nicht  dekrepitieren,  sondern 
schmelzen,  Chlorjod  abgeben  und  einen  Rückstand  von  RbCl  und  RbJ 
hinterlassen.  —  Beim  Umkristallisieren  entsteht  RbJ03.  Wheeler  (Z. 
anorg.  Chem.  2,  442).    (Vgl.   das  entsprechende  Natriumsalz.) 
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Wheeler. 

Dargestellt  nach 

1. 

1. 

2. 

2. 

Rb 

35.87 

35.41 

34.58 

35.78 

— 

J 

35.52 

35.27 

36.00 

35.87 

35.81 

CJ 

14.90 

14.99 

14.82 

15.26 

15.16 

0 

13.43 

— 

13.15 

— 

13.64 

H 

0.28 

— 

0.29 

— 

0.30 

Wheeler. 

Dargestellt  nach 

1. 

2. 

3. 

14.13 

14.13 

14.17 

62.48 

62.19 

61.83 

3RbCl,2HJOs         100.U0  98.84 

g)  Zweifach^ 'od 'saures  Rubidium.  RbJ03,2HJ03.  —  Log  RbJ03  werden 
unter  Erwärmen  in  50  ccm  W.  gelöst,  13  g  J203  in  50  ccm  W.  hinzugefügt, 
auf  die  Hälfte  eingedampft  und  erkalten  gelassen.  —  2.  Durch  Stehenlassen 
einer  anfangs  erwärmten  Lsg.  von  10  ccm  HCL;  D.  LI  20  ccm  W.  und  5  g 
RbJ03.  —  3.  Durch  Zusatz  von  EbCl  zu  sirupöser  Jodsäure  in  der  Hitze.  — 
Kristallinisches  Pulver,  in  k.  W.  schwer  löslich ;  geht  durch  Umkristallisieren 
aus  heißem  Wasser  in  RbJ03  über.  —  Verliert  bei  100°  kein  Wasser;  ver- 
hält sich  sonst  beim  Erhitzen  wie  das  einfachsaure  Salz.  Wheeler  {Z.  anorg. 
Chem.  2.  440). 

1. 
Rb  13.96  13.93 

3J  62.20  61.91 

90  23.51  23.74 

2H 033 042 — — — 

RbJ03,2HJ03       100.00  100.00 

Rubidium,  Halogene  und  Schwefel  (Selen). 

A.  Irirabidiumdifluorsulfat.  Rb3HS207Fl.,,H20.  —  Bildung  und  Eigen- 
schaften wie  die  des  analogen  Kaliumsalzes."  (Vgl.  S.  129.)  Weinland  u. 
Alfa  (Z.  anorg.  Chem.  21,  53). 

Weinland  u.  Alfa. 
S  13.12  13.2 

Rb  52.36  52.4 

Fl  7.76  7.0 

H20  5.52  5.7 

0 2L24 21.7     (a.d.Diff.) 

Rb3HS207Fl2,H20  100.00  100.00 

B.  Rubidmmdiftuordithionai.  Rb.,S2OftFl2,3H20.  —  Entspricht  ganz  der 
analogen  Kaliumverbindung.    (Vgl.  S.  130.)    Weinland  u.  Alfa. 

Weinland  u.  Alfa. 
S  15.75  16.2 

Rb  41.97  42.3 

Fl  9.36  9.4 

H20  13.27  13.1 

0 19.65 19.0    (a.d.Diff.) 

Rb2S2OsFl2,3H20  100.00  "100.00 

C.  Trirubidiumdifluordiselenat.  Rb3HSe207Fl2,H20.  —  Analog  dem  ent- 
sprechenden Kaliumsalz  (vgl.  S.  130),  zeigtjedoch  etwas  größere  Kristalli- 
sationsfähigkeit.   Weinland  u.  Alfa. 

Weinland  u.  Alfa. 

1.  2.  3. 

Se  27.10  27.2  27.6  26.9 

Rb  43.93  43.5  —  — 

Fl  6.51  6.6  6.52  6.51 

H20  4.63  4.8  —  — 

O+H 17.83    (a.  d  Piff.)    17.9 —  — 

RhjHSejAFl^H.O        100.00  100.0  ~ 
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D.  Rubidiumchlorid-Selenige  Säure.  RbC1.2Se02,2H20.  —  Man  verdunstet 
eine  wss.,  besser  noch  eine  schwach  salzsaure  Lsg.  von  RbCl  und  viel 
überschüssiger  seleniger  Säure.  Sehr  leicht  löslich.  Große,  monosymmetrische 

Kristalle,  nach  einer  Fläche  der  Orthozone  tafelig  ausgebildete  Kombinationen  einer 
prismatischen  mit  drei  Formen  der  Hemidomenzone.  Gef.  58.20  Se02,  Ber.  58.57  Se02. 
Muthmatvn  u.  Schäfer  {Ber.  26,  1013).    (Vgl.  S.  131.) 

E.  Rubidiumselenbromid.  Eb2SeBr6.  —  Man  gibt  zu  einer  wss.  Lsg. 
von  RbBr  Selen  und  Br  und  verdunstet  bei  mäßiger  Wasserbadtemperatur. 
Bote  reguläre  Kristalle,  Kombinationen  von  Würfel  und  Oktaeder.  Farb- 
los in  W.  löslich,  schwerer  als  das  entsprechende  Kaliumsalz.  Lenher 
(J.  Americ.  Chem.  Soc.  20,  570).     (Vgl.  S.  131). 

Lenher, 
2Rb  170.86  23.43  — 

Se  79.3  10.82  10.74;  10.80 

6Br 479.70 65.75 65.88 

Eb2SeBra  729.86  100.00 

F.  Rubidiumselenattrijodat.  2Rb20,3J205,2Se03,5H20.  —  Aus  Lösungen 
von  7  Mol.  Selensäure,  1  Mol.  HJCC  und  4  Mol.  RbOH.  Auch  aus  Lsgg. 
von  8  Mol.  Se03,  1  Mol.  HJ03  und  6  Mol.  RbOH.  —  Farblose,  kleine,  dicke, 
zuweilen  kurz  prismatische,  sehr  gut  ausgebildete  Kristalle.  Luftbeständig; 
verwittert  nicht  über  H2S04.  Wird  beim  Uebergießen  mit  W.  zuerst  trübe 
und  löst  sich  dann.  —  Ein  Bubidiumselenatmonojodat  konnte  nicht  erhalten  werden.  — 
Weinland  u.  Bartthlingk  {Ber.  36,  (1903),  1401). 

Weinland  u.  Bartthlingk. 
3J205  58.24  58.43 

2Se03  14.78  15.01 

2Rb,0  21.74  21.90 

5H26 1x24 — 

2Rb20,3J205,2Se03,5H20  100.00 

Rubidium  und  Phosphor. 

A.  Phosphorrubidium.  —  Entsteht  durch  Einw.  von  geschmolzenem  P  auf  Rubidium- 
hydrid.   Entwickelt  mit  Wasser  Phosphorwasser3toff.    Moissan  (Compt.  renal.  136,  587). 

B.  Orthophosphorsaures  Rubidium.  —  a)  Trirubidiumphosphat.  Rb3P04,4H20. 
—  Kristallisiert  aus  einer  Mischung  von  2  Mol.  Phosphorsäure  und  3  Mol. 
Rb2C03  beim  Stehen  über  H2S04.  Undeutlich  ausgebildete,  farblose,  kurze, 
derbe  Prismen;  ungemein  hygroskopisch.  Die  wss.  Lsg.  reagiert  alkalisch. 
Alkohol  fällt  daraus  das  Salz  als  Sirup,    v.  Berg  (Ber.  34,  4182). 

tt       ri  l?  "R  C 

3Rb20  66.16  66.77 

P20-,  16.80  16.49 

8H20 17.03 17.08 

Rb3P04,4H20  99.99  100.34 

b)  Dirubidiumphosphat.  Rb2HP04.  —  Eine  konz.  Lsg.  von  berechneten 
Mengen  RbOH  und  H3P04  wird  mit  konz.  wss.  NH3  im  Ueberschuß  versetzt; 
das  hierbei  ausfallende  (nicht  näher  untersuchte)  Ammoniumrubidiumphosphat 
verliert  im  Vakuum  über  H,S04  sämtliches  NH3.  Farblose,  undeutlich  aus- 
gebildete, etwas  hygroskopische  Kristallkörnchen ;  sll.  in  W.  mit  alkal.  Rk. ; 
unl.  in  Alkohol,    v.  Berg. 

v.  Berg. 
2Rb„0  65.53  65.31 

P2Ö5  24.96  24.53 

3H2Ö 9^49 9.67 

Rb2HP04,H20  99.98  99.51 

c)  Monorubidiumphosphat.  RbH2P04.  —  Eine  Mischung  äquimolekularer 
Mengen  von  RbOH  und  H3P04  wird  bis  zur  beginnenden  Kristallisation  ein- 

Gmelin-Friedheim.    II.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  14 
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geengt  und  dann  über  R2S04  verdunstet.  Große,  gut  ausgebildete,  farblose, 
vierseitige  Prismen;  sll.  in  W.  mit  saurer  Rk.;  durch  A.  als  voluminöser, 
weißer,  kristallinischer  Nd.  fällbar,    v.  Berg. 


v.  Behg. 

Rb20 

51.15 

51.27 

PA 

38.96 

39.04 

2H.0 

9.87 

9.79 

RbH2P04  99.98  100.10 

C.  Rubidiumselenatmonophosphat.  2Rb.20,P205,2Se03,3H20.  —  Ganz  analog 
dem  entsprechenden  Kaliumsalz.  Vgl.  S.  146.  Weinlaxd  u.  Bartthlingk 
[Ber.  36.  (1903)  1402). 

Wein-land  u.  Bartthlingk. 
P,05  17.24  17.42 

2Se03  30.86  30.64 

2Rb20  45.35  45.41 

3H20 6^55 — 

2Rb20,P205,2Se03,3H20  100.00 

D.  Monorubidiummonofluorphosphat.  P('OH)3.(ORb).Fl.  —  Darstellung 
ganz  analog  dem  entsprechenden  Kaliumsalz,  dem  es  durchaus  ähnelt. 
Vgl.  S.  187.  Beobachtet:  (100).  (001).  (101).  ^10),  (010),  (210)(?).  WEINLAND  U.  Alfa 
(Z.   anorg.  Chem.  21,  47). 


Weinland  u.  Alfa. 

I.                         IL 

p 

15.33 

15.3                       15.4 

Rb 

42.20 

42.5                         — 

Fl 

9.37 

8.1                         9.4 

H20 

13.35 

13.9                       13.8 

0 

19.75 

20.2    (a.  d.Diff.)    — 

P(0H)3(0Rb)Fl         100.00  100.00 

E.  Pyrophosphorsaures  Rubidium.  Rb4P207.  —  Das  Salz  Bb)  spaltet 
beim  Erhitzen  W.  ab.  Weiße,  sehr  hygroskopische  Schmelze  von  neutraler 
Reaktion,    v.  Berg.    . 

2Rb20  72.41  '  72.66 ' 

P205 27^59 27.63 

Rb4P207  100.00  100.29 

F.  Metaphosphorsaures  Rubidium.  RbP03.  —  Das  Salz  Bc)  verliert  beim 
Glühen  W.  ohne  zu  schmelzen.  Weißes  Pulver,  in  W.  mit  neutraler  Rk. 
löslich,    v.  Berg. 

v.  Berg. 
Rb20  56.76  56.62 

PaOs 43.27 43.37 

RbP03  100.03  99.99 


Rubidium  und  Bor. 

A.  Metaborsaures  Rubidium,  a)  Wasserfrei.  —  Durch  Versetzen  einer 
alkohol.  Lsg.  von  RbOH  mit  einer  ebensolchen  von  überschüssiger  Bor- 
säure. Feiner  kristallinischer  Nd.,  enthält  Kristallalkohol.  Reischlf.  (Z. 
anorg.  Chem.  4.  173). 

Reischle. 
Rb20  186  57.08  56.96 

2B.203 140 42.94  — 

Rb20,2B208  326  100.00 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Durch  Auflösen  von  2  Mol.  Borsäure  und  1  Mol. 
Rubidiumkarbonat    in    sd.   W   werden    beim   Erkalten    kleine    glänzende 
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Kristalle  des  rhombischen  Systems  erhalten.  Es  sind  sechsseitige  Tafeln 
der  Kombination  °oP.  oopöc,  OP.  —  ocP  :  ooP  =  98°  (appr.);  ooP  :  ooPdo  = 
131°4'.    Luftbeständig.    Von  laugenhaftem  Geschmack.    Reissig.  Reischle. 

Reissig.        Eeischle. 
Rb,0  186  42.85  42.88  42.78 

2B2Ö8  140  32.26  —  32.53 

_  6HaO 108 24.89 24.28 24.69 

"ßb^2R.O„6H20         434  100.00  100.00 

B.  Rubidiumperborat.  RbB03,H20.  —  1)  100  g  Rb2S04  werden  mittels 
Ba(OH2)  in  RbOH  verwandelt,  die  Lsg.  auf  230  ccm  gebracht,  und  darin 
unter  gelindem  Erwärmen  45  g  feste  Borsäure  aufgelöst.  Zu  der  lau- 
warmen Lsg.  werden  dann  75  bis  80  ccm  H202  von  30  %  zugesetzt  und  nach 
einiger  Zeit  mit  ca.  500  ccm  Alkohol  ein  Oel  ausgefällt,  welches  nochmals 
in  W.  gelöst  und  wieder  gefällt  wird.  Bei  längerem  Stehenlassen  unter 
öfterem  Umrühren  erstarrt  der  Nd.  und  wird  durch  Auswaschen  mit  A. 
und  Ae.  gereinigt.  —  2)  20  g  RbOH  in  40  ccm  W.  werden  mit  12  g  Bor- 
säure in  der  Wärme  versetzt  und  nach  dem  Abkühlen  110  ccm  H202  von 
6  °/0  hinzugefügt.  Nach  einiger  Zeit  wird  mit  dem  gleichen  Vol.  A.  von 
96  %  gefällt,  worauf  das  auffallende  Oel  zum  Erstarren  gebracht  werden 
kann.  —  Eigenschaften  wie  die  des  Na-Salzes.  Cheistensen  (Danske  Vidensk. 
SeM.  Forh.  1904.  Nr.  6). 

Christen  sen. 
Rb  52.59  53.26 

BO,  26.41  29.50 

Disp.O  9.86  10.56 

HjjO 11.14 9,86 

RbB03,H20  100.00  103.18 

0.  Rubidiumborofluorid.  RbBFl4.  —  100  T.  Wasser  lösen  bei  20° 
0.55  T..  bei  100°  1.0  T.    Godeffeoy  (Ber.  9,  1363). 


Rubidium  und  Kohlenstoff. 

A.  Acetylenrubidium,  Rubidiumkarbid.  Rb2C2.  —  Man  erhitzt  Rubidium- 
acetylid-Acetylen  im  Vakuum  rasch  auf  300°.  —  Das  Rubidiumkarbid  wird 
von  0  in  der  Kälte  nicht  angegriffen,  es  verbrennt  in  Fl,  Cl,  Br  und  Jod- 
dampf, flüssigem  S,  gelinde  erwärmtem  P,  As,  Si  und  B.  Reduziert  PbO  bei 
200°  mit  Feuererscheinung  und  Explosion,  ebenso,  jedoch  weniger  heftig, 
CnO.  Fe203  und  Cr203  werden  gegen  400°  unter  starker  Wärmeentwicklung 
gleichfalls  reduziert.  C02,  S02  und  NO  wirken  in  der  Kälte  nicht,  in  der 
Wärme  unter  Feuererscheinung  ein.  Bei  dunkler  Rotglut  zersetzt  sich 
das  Karbid  unter  Ausscheidung  von  amorphem  Kohlenstoff.  Es  zersetzt 
W.  ohne  Entzündung  unter  lebhafter  Entwicklung  von  C2H2.  HCl  ruft  da- 
gegen, selbst  verdünnt,  Entzündung,  und  HN03  bei  Anwendung  von  viel 
Karbid.  Explosion  hervor.  Vermischt  man  das  Karbid  mit  Calcium  und 
erhitzt  im  Vakuum,  so  destilliert  metallisches  Rubidium.  Moissan  (Compt. 
rend.  136,  1221). 

MOISSAN. 

1.  2. 

2Rb  170.4  87.67  87.12  87.61 

2C 24_  12.32 12.87  12.38 

"Rb-A  194.4  "  99.99  99.99  99.99 

B.  Rubidiumacetylid-Acetylen.  Rb2C2,C.,H2.  —  Man  leitet  in  die  blaue 
Lsg.  von  Ammoniakrubidium  in  flüssigem  NH3  einen  Strom  von  C2H2  und 
erhält   so   eine  Lsg.   des   Acetylid-Acetylens   in  NH3.  —  Dasselbe  bildet 

14* 
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durchsichtige,  sehr  hygroskopische  Kristalle,  welche  unter  300°  unter  be- 
ginnender Zersetzung  schmelzen.  Sie  schwimmen  ohne  Reaktion  auf  CC14 
und  sinken  in  Ae.  unter.  Fl,  Cl,  Br  und  Joddampf  reagieren  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  unter  Entzündung.  Trockene  Luft  reagiert  nicht, 
etwas  erwärmter  0,  geschmolzener  8,  P,  und  As  rufen  lebhafte  Feuer- 
erscheinung hervor.  Amorphes  Si  und  B  werden  gegen  350°  nicht  an- 
gegriffen, Pb02,  CuO  und  Mn02  werden  bei  dieser  Temperatur  unter  starker 
Feuererscheinung  reduziert,  ersteres  mit  explosionsartiger  Heftigkeit.  C02 
reagiert  in  der  Kälte  nicht,  bei  einigem  Erwärmen  mit  lebhaftem  Glanz. 
Schwefelsäuremonohydrat  zersetzt  mit  helleuchtender  Flamme ;  auf  wäßrige 
HCl  geworfen  entzünden  sich  die  Kristalle  und  schwimmen  lebhaft  umher. 
Beim  Erhitzen  im  Vakuum  entsteht  reines  Rb.2C2.  Moissan  (Compt.  rend. 
136,  1219). 


Moissan. 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

2Kb 

170.4 

77.35 

76.28 

76.59 

77.92 

77.96 

77.97 

4C 

48 

21.73 

22.77 

22.46 

21.29 

21.19 

21.18 

2H 

2 

0.90 

— 

— 

— 

— 

— 

C,Rb2,C2H2       220.4  99.98 

C.  Kohlensaures  Rubidium,  a)  Rb2C03.  —  1.  Durch  Glühen  von  Rubi- 
diumoxalat.  Stolba  (Ber.  böhm.  Ges.' d.  Wiss.  1877,  Heft  6).  —  2.  Man 
fällt  Rb2S04  mit  Ba(OH)2.  verdampft  das  Filtrat  mit  Ammoniumkarbonat 
zur  Trocknis  und  löst  in  W.  Die  Lsg.  setzt  beim  Verdunsten  undeutliche 
Kristalle  von  wasserhaltigem  Karbonat  ab,  welche  bei  stärkerem  Erhitzen 
in  ihrem  Kristallwasser  schmelzen  und  das  wasserfreie  Salz  als  poröse 

sandige  Masse  zurücklassen.  BüNSEX.  —  3.  Oder  man  verwandelt  EbCl  durch  Erhitzen 
mit  HNO3  in  das  Nitrat,  erhitzt  letzteres  mit  überschüssiger  Oxalsäure,  der  man  zuletzt 
einen  Kristall  Weinsäure  zusetzt,  und  zieht  mit  W.  aus.  Grandeaü.  —  Schmilzt  in  der 
Rotglühhitze,  Bünsen;  bei  837°  Carnelly  u.  Williams  (J.  Chem.  Soc.  37,  125) 
ohne  C02  zu  verlieren  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  weißen  undurch- 
sichtigen Kristallmasse.  Ist  im  Wasserstoffstrom  bei  Rotglut  sehr  flüchtig, 
wird  aber  teilweise  in  Oxyd  verwandelt.  Dittmajr  (/.  Soc.  Chem.  Ind.  7. 
730).  Erhitzt  man  Gemische  von  1  Mol.  Rubidiumkarbonat  mit  3  At. 
Magnesium,  am  besten  im  Wasserstoffstrom,  so  findet  unter  Erglühen  Re- 
duktion zu  metallischem  Rubidium  statt.     Winklee  (Ber.  23,  51). 

Verliert  beim  Erhitzen  im  Vakuum  C02,  Dissoziationsdruck  von  Ru- 
bidiumkarbonat im  Vakuum: 


Temp.  in  °: 

690 

740 

830 

870 

900 

990 

1020 

1080 

Druck  in  mm : 

0 

2 

6 

8 

10 

18 

20 

33 

AVird  das  Vakuum  aufrecht  erhalten,  so  erfolgt  völlige  Zersetzung. 
Lebeau  (Compt.  rend.  137.  1256).  —  Sehr  zerfließlich,  erhitzt  sich  mit 
Wasser  und  löst  sich  zu  einer  stark  alkalischen  Flüssigkeit.  100  T.  ab- 
soluter Alkohol  lösen  0.74  T.  Rubidiumkarbonat. 

b)  RbHC03.  —  Man  verdunstet  die  mit  C02  übersättigte  Lsg.  von 
a)  neben  H2SÖ4.  —  Glasglänzende  luftbeständige  Säulen  von  schwach- 
alkal.  Rk.  und  salpeterartig  kühlendem,  nicht  kaustischem  Geschmack.  In 
W  11.    Die  Lsg.  verliert  beim  Kochen  C02.    Bünsen. 

a)  Bünsen.  b)  Bünsen. 

Rb20        186.8  80.93  81.22  Rb20  186.8  63.79  63.72 

C02  44  19.07  18.78  2C02  88  30.06 

HaO 18 |U5 

Rb2C03        230.8  100.00         100.00  RbHC03         292.8         100.00 

D.  üeberl'ohlensaures  Rubidium,  Rubidiumperkarbonat.  Rb2C2Os.  —  Man 
elektrolysiert   eine  konz.   Lsg.  von  Rb2COs   unter  ähnlichen  Bedingungen. 
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wie  zur  Darstellung  des  Kaliumperkarbonats  (s.  S.  164).  Weißes,  äußerst 
hygroskopisches  Pulver.    Constam  u.  Hansex  (Z.  EleJctrochem.  3,  144). 

E.  Essigsaures  Rubidium.  RbC2H302.  —  Aus  Rb2C03  und  Essigsäure 
perlmutterglänzende,  sich  fettig  anfühlende  Blättchen.  Gbandeau  {Ann. 
Chim.  Fhys.  [3]  67,  234). 

Gbandeau. 
2C,H:,0,  102.0  37.4  36.9 

RboO 186.8 62i> 63.1 

RbC,H302  288.8  100.0  100.0 

F.  Oxalsaures  Rubidium,  a)  Neutrales.  Rb.2C.204,H„0.  —  Kristallisiert 
bei  langsamer  Verdunstung  einer  kaltgesättigten  Lsg.  in  schlecht  aus- 
gebildeten,  glanzlosen   Kristallen.     Langprismatisch,   isomorph   mit   dem 

Kaliumsalz.  Beobachtete  Flächen:  P,  ooPöc  P'öc.  OP.  Gemessen:  (Bezeichnung  analog 
der  des  Kaliumsalzes  in  Rammelsberg's  Krist.  Cliem.  I.  158.)  c  :  e  =  127°;  b  :  d=  126°; 
b:g  =  54°:  d:  e  =  73°:  d:  c  =  61°:  c  :  a  =  129°:  a:b  =  130°:  c:g  =  119°:  e:q  =  119°; 
e  :  g  ==  107°;  o  :  g  =  107»;  a  :  e  =  113.5°;  a  :  d  =  112°;  o  :  b  ==  127°,  alles  approximativ. 
Piccaed  (J.  prakt.  Chem.  86.  (1862)  457).  Gbandeau  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  67. 
(1863)  229). 

Entwässert.  Grandeau. 

CO,  72.0  27.8  28.3 

Rb2Q 186.8 72J2 72^2 

RbaC204  258.8  100.0  100.0 

b)  Saures,  a)  RbHGjOj;.  —  1.  Aus  Lsgg.  berechneter  Mengen  von 
a)  und  Oxalsäure.  —  2.  Durch  Kochen  von  Rb2C03  mit  überschüssiger 
Oxalsäure.  —  Klinorhombisch,  isomorph  mit  dem  KaÜumsalz.  Durch  Vorherrschen 
der  Prismenflächen  und  Kürze  der  Klinodiagonale  flach  zusammengedrückt.  Beobachtete 
Flächen:  ocP.  ocPöc,  2Pdc.  P66.  OP,  Gemessen:  p  :  p  an  a  =  152°30'.  an  b  =  27°30'; 
p  :  b=  103°30';  q  :  q  an  c  =  122°'  appr.  q  :  c  =  15P15';  q2  :  c=  132°15':  q2 :  b  =  137°45'; 
q2 :  (j  =  161°0'.     Alles  mehr  oder  weniger  approximativ.    Piccard  (J.  prakt.  Chem.  86.  458). 

Grandeau. 
2C203  144.0  41.3  41.9 

RboO  186.8  53.5  53.4 

bJ) iao ix2 4/7_ 

RbHC204         "   348.8  100.0  100.0 

ß)  mKC2Oi,TL2C.2Oi,2K.2G.  —  1.  Durch  Verdunsten  einer  Lsg.  von 
a)  in  HN08.  Gbandeau.  —  2.  Aus  der  heißen  Lösung  des  Rubidium- 
phosphats in  einer  genügenden  Menge  von  Oxalsäure  beim  Erkalten. 
—  3.  Man  läßt  100  g  Rubidiumalaun,  72.6  g  krist.  Oxalsäure  und  170  ccm 
W.  bei  Siedhitze  aufeinander  einwirken.  Stolba  (Ber.  d.  böhm.  Ges.  d. 
Wissensch.  1877,  Heft  6;  J.  B.  1877,  242).  —  Infolge  seiner  Schwerlöslichkeit 
in  k.  W.  leicht  umkristallisierbar.  —  Bei  langsamem  Verdunsten  durch- 
sichtige, flächenreiche,  schön  prismatische  Kristalle,  scheinbar  ähnlich  der 
Kaliumverbindung,  triklin.  Beim  Erkalten  der  heißen  konz.  Lsg.  durch- 
scheinende, blätterige,  vielfach  verwachsene  Kristallaggregate;  verwittern 
nicht  merklich  an  der  Luft,  werden  bei  100 u  milchweiß.  Spez.  Gew.  bei 
18°  =  2.1246.  Löst  sich  bei  21°  in  47  T.  YV,  in  der  Siedhitze  sehr  leicht, 
in  A.  wenig.  —  Spez.  Gew.  der  gesättigten  wss.  Lsg.  bei  21°  1.0111.  —  Geht 
beim  Glühen  in  Karbonat  über.    Stolba. 

G.  Weinsaures  Rubidium,  a)  Traubensaures,  a)  Neutrales.  —  Rhombisch. 
Spez.  Gew.  2.640.  Spitze  Rhomboeder  von  77°50'  Seitenkante,  a  :  b  :  c=0.577  : 1 : 0.341. 
Beobachtete  Flächen :  {061],  [010}.  berechnet  (061) :  (010)  =  26°3'.  Wyeouboef  (Bull, 
soc.  frang.  miner.  6,  (1883)  53;  Z.  Krist.  10,  (1885)  624).  —  Bei  40.41°  (corr.) 
findet  Umwandlung  in  d-  und  r-weinsaures  Salz  statt.  Löslichkeit  von  d- 
und  r-Tartrat  und  Racematgemischen :  Vam'x  Hoff  u.  Müllee  (Ber.  31. 
(1898)  2206).  — 

ß)  Saures.  —   Asymmetrisch,    a  :  b  :  c  =  1  :  0.7205  :  0.6816.    «  =  87°55':  ß  = 
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103°50':  y  =  90°22'.  Beobachtete  Formen:  (100),  (010),  (001).  (110),  (110),  (111),  (Uli. 
Meist  Zwillinge.  Spez.  Gew.  2.282.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  min.  frang.  6,  (1883). 
311;  Z.  Krist.  10,  (1885)  648). 

b)  Bechtsueinsaures.  a)  Neutrales.  —  Rhombisch.  Drillinge,  scheinbar  hexa- 
gonale  Pj'ramiden  mit  rhomboedrischer  Ausbildung.  Beobachtete  Flächen  (031),  (061),  (010). 
Gemessen:  (061) :  (010)  =  25°20';  (061)  :  (061),  =  53°45' ;  (031)  :  (010)  =  *43'J29' ;  berechnet 
(031) :  (031)  =  52°35'.  Spez.  Gew.  2.692.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  6, 
(1883)  53;  Z.  Krist.  10,  (1885)  624).  Spez.  Gew.  2.658.  Pribram  u.  Glücks- 
mann (Monatsh.  9,  (1898)  170).    Optische  Drehung: 

Salz  in  100  Gew.  T.  Lös.]:  64.49    59.56    54.05    49.43    40.03    29.84    20.26     10.25    5.11     1.57 
W2^:  23.47    23.17    22.85    22.47    21.91     21.35    20.73    20.15  19.98  19.54. 

Daraus  ergibt  sich  |a]*°  =  25.628—0.06123  g.  Rimbach  (Z.  physik.  Chem. 
16,  (1895)   671). 

Spez.  Gew.  der  Lösung  bei  20°/4°:  Pribram  u.  Glücksmann  (Monatsh. 
(1897)  510). 


°/0  Salz:          64.49        59.56        54.05        49.43 
Spez.  Gew. :  1.7379      1.6552      1.5696      1.4990 

40.03        29.84        20.26        10.2510 
1.3743      1.2583      1.1635       1.07663 

°/0  Salz:         8.5655        6.1771        5.1379 
Spez.  Gew.:  1.06338      1.04477      1.03662 

3.2380        1.5296        0.5266 
1.02230      1.00951      1.00202. 

Löslich  in  0.5  T.  Wasser.    Rimbach. 

Leitfähigkeit:  v  =    50          100         200 
ft  =  97.5       101.1       112.8 

400 

114.1    RlJIBACH. 

ß)  Saures.  RbHC4H4Oö.  —  Kristallisiert  aus  heißen  Lösungen  in  farb- 
losen, durchscheinenden,  platten  Prismen,  oft  V2  Zoll  lang.  Bei  gewöhn- 
licher Temp.  und  bei  100°  unveränderlich.  1  T.  löst  sich  in  8.5  T.  siedendem 
und  in  84.57  T.  W.  von  25°.  Allen  (Americ.  J.  Sei.  (SM.)  [2]  34,  367; 
Z.  analyt,  Chem.  2.  70).  Rhombisch.  Beobachtete  Flächen:  ooPoo,  oofoo,  ooP, 
ooP,  -|-  £-,  —  ~.    a  :  b  :  c  =  0.695  :  1  :  0.726.     P  :  P  im  makrodiagonalen  Hauptschnitt 

103°40,  im  brachvdiagonalen  126°43',  im  basischen  99°34'.  Cooke  {Americ.  J.  Sei.  (Sill.) 
[2]  37,  70;  J.  #.  "l864,  390).    v.  Lang  {Ber.   Wiener  Akad.  55,  [2]  421). 

c)  Mesoueinsaures  Rubidium,  a)  Neutrales.  Rb2C1H406,Hl,0.  — 
a  :  b  :  c  =  1.1.678  :  0.5892.  «=89°43';  ß  =  89°58';  /  =  89°14'.  Beobachtete  "Formen: 
(100).  (010),  (HO).  (110),  (011),  (011).  (031),  (101).  Spez.  Gew.  2.584.  Wyrouboff 
Bull.  soc.  min.  frang.  6.  (1883)  311;   Z.  Krist.  10,  (1885)  648). 

ß)  Saures.  RbHQiHiOe.V.JLO.  Spez.  Gew.  2.399.  a  ■.  b  :  c  =  l :  1.3823 : 0.7901. 
«  =  73°48';  ß  =  101°12':  y  --=  93°14'."  Wyrocboff. 


Fritz  Ephraim. 


CÄSIUM. 

Literatur,  Geschichte  u.  Vorkommen  s.  beim  Rubidium  (S.  188).  Findet  sich  als 
wesentlicher  Bestandteil  im  Pollux  von  Elba,  einem  Cäsium-Aluminium-Silikat,  welches 
34.07  %  Cs.jO  enthält.  Pisani  (Compt.  renal.  58,  714 ;  J.  B.  1864,  849).  Der  amerikanische 
Pollux  enthält  nur  13%  Cs20,   ist  aber  weniger  selten.     Chabrie  {Compt.  renal.  152,  678). 

Nur  Cs,  nicht  zugleich  Rb  wurde  nachgewiesen  im  Mineralwasser  von  Frankenhausen, 
Kkomaybr  (Arch.  Pharm.  [2]  94,  219:  J.  B.  1863.  890);  von  Monte-Catino  in  Toskana, 
Silvestri  (J.  Pharm.  [3]  45,  107;  J.  B.  1863,  898);  in  einer  heißen  Quelle  von  Wheal 
Clifford,  einer  Kupfermine  in  Cornwall,  W.  A.  Miller  (Chem.  N.  10,  181 ;  J.  B.  1864,  892) ; 
1  1  dieses  W.  enthält  1.71  mgr  CsCl.  Th.  Yorke  (J.  Chem.  Soc.  [2]  10,  273;  Bull.  soc. 
chim.  [2]  18,  220).  Das  Cäsium  wurde  in  Pflanzen  oder  Pflanzenprodnkten  seltener  nach- 
gewiesen; in  den  aus  Rübenmelasse  dargestellten  Salzen  fand  Grandeau  eine  Spur  Cs,  so 
wenig,  daß  es  erst  beim  Auskochen  großer  Mengen  des  aus  diesen  Salzen  gewonnenen 
Rb»C03  mit  abs.  A.  sich  zeigte.  —  Vorkommen  in  der  Rübenasche  vgl.  auch  Lippmann 
(Ber.  21,  (1888)  3492);  in  Seetang  und  Meerwasser.  Sonstadt  {Cliem.  N.  22,  2540).  — 
Cäsiumverbindungen  vermögen  bei  Abwesenheit  von  Kaliumsalzen  die  Vegetation  nicht  zu 
erhalten  und  wirken  auf  die  Pflanzen  als  Gift.  Lucantts  (Landwirtsch.  Versuchst.  7,  363 ;  8, 128). 

A.  Darstellung  von  Cäsiiimverbindungen.  —  Vgl.  S.  189.  Geeignete 
Materialien,  um  außer  Rb-Verbindungen  auch  solche  des  Cs  zu  gewinnen,  sind 
der  amerikanische  Pollux  und  der  Staßfurter  Karnallit.  Zum  Aufschluß  von 
Pollux  pulvert  man  denselben  äußerst  fein,  siebt  ihn  durch  ein  Sieb  von  0.2  mm 
Maschen  weite,  und  löst  ihn  durch  Kochen  mit  der  100  fachen  Menge  HF1. 
Chabeie  (Compt.  rend.  133,  295).  —  Zur  Isolierung  geringer  Mengen  von 
Cs  empfiehlt  sich  die  bei  Rb  beschriebene  Methode  von  Wells  (S.  192), 
welche  über  das  Doppelchlorid  mit  vierwertigem  Pb  führt.  —  Zur  Ge- 
winnung größerer  Mengen  reinen  Cs-Salzes  verfährt  man,  ähnlich  wie  dies 
bereits  Cossa  (AU.  dei  Line.  S.  III,  Vol.  2)  tat,  am  besten  in  der  Weise, 
daß  man  die  Cs  enthaltende  Lsg.  so  lange  mit  einer  salzsauren  Lsg.  von 
SbCl3  versetzt,  als  noch  ein  Nd.  entsteht;  die  verwendete  HCl  kann  so 
verdünnt  gewählt  werden,  daß  sie  beim  Filtrieren  das  Papier  nicht  zer- 
frißt. Im  Filtrat  können  die  letzten  Reste  des  Cs  noch  in  der  bei  Rb 
beschriebenen  Weise  durch  eine  Lsg.  von  Pb(N03)2  (2—3  g  im  Liter  W.) 
gewonnen  werden.  Das  Cäsium-Antimondoppelchlorid  wird  mit  verd.  HCl 
gewaschen  und  dann  mit  kochendem,  verdünntem  NH,  zersetzt,  Sb203  ab- 
filtriert, und  die  geringe  Menge  Sb,  welche  mit  in  Lösung  gegangen  ist, 
mit  H2S  ausgefällt,  nachdem  die  Lösung  so  lange  eingedampft  ist,  bis 
sie  etwas  sauer  reagiert.  Da  das  Abrauchen  von  NHjCl  schwer  von- 
statten geht,  während  sich  NHtNCX;  viel  leichter  verflüchtigt,  so  wird  der 
zur  Trocknis  gedampfte  Rückstand  so  lange  mit  konz.  HN03  eingedampft, 
bis  er  völlig  in  Nitrat  verwandelt  ist  und  dieses  dann  so  lange  erhitzt,  bis 
normales  CsN03  zurückbleibt.  Das  letztere  kann  sehr  bequem  umkristalli- 
Siert  werden.     Zur  Ueberführung  in  Karbonat  vermischt  man  es  dann  mit  der  doppelten 
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Menge  reiner  Oxalsäure,  gibt  etwas  W.  hinzu,  dampft  zur  Trocknis  und  schmilzt  den  Kück- 
stand  im  Platintiegel.  —  Will  man  absolut  reines  Cs  darstellen,  so  löst  man  das  Nitrat 
in  10  T.  HCl  1  :  1.  und  gibt  bei  Siedetemperatur  die  für  CsCl2J  ber.  Menge  Jod  zu;  beim 
Abkühlen  scheidet  sich  dann  das  Salz  CsCl.2J  aus,  das  aus  HCl  1  :  1  noch  zweimal  um- 
kristallisiert wird.  Dasselbe  geht  durch  Erhitzen  nicht  ganz  bis  zum  Schmelzen  in  reinstes 
CsCl  über.    Vgl.  S.  226.    Wells  (Americ.  Chem.  J.  26,  265). 

B.  Darstellung  des  Metalls.  —  1.  Aus  Cs.2CO.,  und  Mg  nach  der  Methode 
von  Graefe  u.  Eckardt  wie  Rb.  (Vgl.  S.  194.)  Die  Reduktion  geht  hier  noch 
leichter  von  Statten.  (Z.  anorg.  Chem.  22,  158).  Ebenso  aus  CsOH  und  Mg.  Beketof* 
n.  Scherbatscheff  (Bull.  Akad.  Petersb.  [5]  l,  61).  Man  erhitzt  CsOH  mit  Mg-Pulver 
unter  Durchleiten  von  H  in  einem  eisernen  Rohr  auf  Rotglut.  Ausbeute  fast 
gleich  der  theoretischen.  Erdmann  u.  Menke  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  21, 259).  — 

2.  Aus  CsOH  und  AI  nach  der  Methode  von  Beketoff  wie  Rb.  (Bull.  Akad.  Petersb.  34. 169.)  — 

3.  Man  elektrolysiert  eine  Mischung  von  4  T.  CsCN  und  1  T.  Ba(CN).2  gerade 
bei  der  Temp.  ihres  Schmelzpunktes  unter  Verwendung  von  Aluminiumpolen. 
Das  entstehende  Metall  wird  unter  Petroleum,  ev.  nach  Erwärmen,  durch 
Leinen  filtriert.  Setterbebg  (Ann.  211,  112;.  —  4.  Durch  Zersetzung  von 
Ammoniakcäsium  (vgl.  S.  219).    Moissan  (Compt.  rend.  136,  1177). 

Eigenschaften.  —  Silberweiß  mit  einem  Stich  ins  gelbe.  Nach  4.  in  kleinen 
glänzenden  Kristallen.  Behält  unter  Paraffin  seinen  Metallglanz,  erhitzt 
sich  an  der  Luft  unter  Oxydation,  schmilzt  und  entzündet  sich;  auf  W. 
schwimmt  es  unter  starker  H-Entwicklung  und  brennt  sofort  mit  rotvioletter 
Flamme.  Setterberg.  Graefe  u.  Eckardt  (Z.  anorg.  Chem.  22,  159).  — 
Dehnbar,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  weich.  —  Schmp.  26 — 27°. 
Zeigt  beim  Schmelzen  erst  eine  breiige  Beschaffenheit.  Setterberg  [Ann. 
211.  115).  Erstarrungspunkt:  26.37°.  —  Dichte  1.88  Setterberg.  1.8273 
(als  Mittel  von  5  Bestimmungen)  bei  40°,  1.836  bei  27°,  1.886  bei  36° 
Graefe  u.  Eckardt.  2.366  Beketoff  u.  Scherbatscheff  (Bull.  Akad. 
Petersb.  [5]  1.  61):  2.40003  bei  Anwendung  größerer  Mengen  (ca.  5  g).  Menke 
\J.  Americ.  Chem.  Soc.  21,  420).  —  Leitfähigkeit:  3.63  bei  27°,  bezogen  auf 
Quecksilber  =  1.5.—  Spez.  Wärme:  0.04817;  Atomwärme:  6.406.  Schmelz- 
wärme für  lg  Cs:  3.37  cal.  —  1  ccm  geschmolzenes  Cs  kontrahiert  sich 
beim  Erstarren  um  0.02627  ccm.  d.h.  um  2.627  °/0.  Ausdehnungskoeffizient: 
0.0003948  pro  1°  Temperaturzunahme.  Eckardt  u.  Graefe  (Z.  anorg.  Chem. 
23.  378).  Volumzunahme  von  1  g  Cs  beim  Schmelzen  0.01393  ccm.  Eckardt 
[Wiedem.  Ann.  [4]  1.  790). 

Atom volumen  74  ber.  aus  D  =  1.88  (größtes  aller  Elemente)  Beketoff 
(Bull.  Akad.  Petersb.  34,  171);  Atomvol.  55.3,  ber.  aus  D.  2.40003  Menke. 
Berechnet  aus  D.  2.366  =  56.  Beketoff  u.  Scherbatscheff.  —  Reaktions- 
wärme gegen  Wasser  50  bis  52  Kai.  Beketoff.  —  Das  Cäsiumamalgam  ver- 
hält sich  dem  Kalium-.  Natrium-  und  dem  Rubidiumamalgam  gegenüber 
positiv  elektrisch  und  ist  also  der  elektropositiveste  aller  bekannten  Körper. 

Das  Cäsium  ist  eimcertig,  gegen  Halogene  vielleicht  drei-  und  fünfwertig. 

Atomgeirichtsbestimmungen  resp.  Berechn u ngen . 

Beobachtet  resp.  berechnet  von:  t,      ,    .      . 

Bez.  auf  0  =  16  Durch  Anal. 

133.036         Johnson  u.  Allen  (Ag= 107.94:  Cl=3bA6)Americ. 
J.  Sei.  (SM.)  [2]  35.  (1863)  94;  J.  prakt.  Chem 
89.  (1863)  154) 
132.661         Bunsen,  desgl. 

131.557         Godeffrot  (Ann.  181.  186;  182.  165) 
133.0  Meerer  (Chem.  N.  8.  18) 


von: 


CsCl 
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Durch 
Bez.  auf  0  =  16  Anal,  von : 

132.70  Meyer  u.SEUBERT.Atomgew.derElem.Leipzig  1883  )      , 

132.58  Claeke  }      De~ 

132.8  van  der  Plaats  (Agenda  du  Chimiste  1896)  j  recnnet 
132.879         Richards  u.  Archibald  (Mittel  v.  42  Anal.)  (Z.  \CsCl,CsBr, 

anorg.  Chem.  34,  (1903)  353)  /    CsNO, 

132.9  Internation.  At.-Gew.  Kommission  (Ber.  1905,  Tafel) 

D.  Cäsiumsalze.  —  Die  Cs-Salze  sind  mit  den  K-  und  Rb-Salzen  isomorph 
und  gleichen  den  letzteren  bis  auf  das  Spektrum,  und  die  in  einigen 
Fällen  abweichende  Löslichkeit.  Sie  färben  die  Flamme  violett,  etwas 
rötlicher  als  die  Rubidiumsalze. 

Genauere  Messungen  des  Cäsiumspektrums  wurden  ausgeführt  von 
Kaiser  u.  Runge,  Lecocq  de  Boisbaudran  und  besonders  von  Ramage 
(Proc.  Roy.  Soc.  70.  303),  dessen  Resultate  in  der  folgenden  Tabelle  wieder- 
gegeben sind: 


Wellenlänge 


Schwingungszahl 
im  Vakuum. 


Intensi- 
tät 


Wellenlänge 


Schwingungszahl 
im  Vakuum. 


Intensi- 
tät 


6984 

14314 

6 

74 

335 

9 

6869 

554 

2 

29 

639 

2 

6722 

873 

9 

6630 

15079 

2 

6590 

171 

8 

6472 

447 

2 

33 

540 

2 

6354 

733 

8 

6217.6 

16078.7 

2 

13.33 

89.7 

8 

6034.43 

16566.7 

4 

10.59 

16632.4 

8 

5847.86 

17095.6 

2 

45.31 

102.7 

8 

39.33 

120.2 

2 

5746.37 

397.2 

1 

5664.14 

649.7 

7 

35.44 

739.6 

5 

5574.4 

933.9 

1 

68.9 

951.6 

1 

03.1 

18166.2 

o 
O 

5466.1 

18289.2 

a. 

14.4 

463.8 

1 

07.5 

487.3 

1 

5351 

682 

1 

41.15 

717.0 

3 

04 

848 

<1 

5256.96 

19016.8 

1 

5209  (?) 

192 

<1 

5199 

228 

<1 

54 

396 

<1 

4593.30 

21764.8 

» 

55.46 

945.6 

10 

3888.75 

25707.9 

o 

76.31 

790.4 

4 

3617.49 

27635.7 

<1 

11.70 

680.0 

2 

3477.25 

28750.3 

1 

3398.40 

29417.3 

1 

48.72 

853.7 

<1 

3314 

30166 

<1 

3287 

414 

<1 

Cs3COs  ist  in  abs.  A.  löslich.  Cs.,PtCl6  ist  schwieriger  1.  in  W.  als 
Rb2PtCl6,  das  Cäsiumhydrotartrat  leichter  1.  als  das  Rubidiumsalz,  das 
neutrale  Cäsiumtartrat  ist  zerfiießlich.  100  T.  W.  lösen  bei  0°  0.024,  bei  40°  0.142. 
bei  100°  0.377  T.  Cs2PtCl„.  Bunsen.  100  T.  W.  lösen  bei  25°  9.71,  100  T.  kochendes  W. 
98.04  T.  Cäsiumhydrotartrat.  Allen.  Auch  der  Oäsiumalaun  ist  schwieriger  löslich 
als  K-  und  Rb-Alaun.    s.  S.  193. 

Cäsiumsalze  geben  im  Gegensatz  zu  anderen  Alkalisalzen  Ndd.  mit 
konz.  salzsauren  Lsgg.  von  FeCL,  BiCL,  ZnCl.,.  CdCL,  HgCl,,  CuCl2,  MnCU, 
NiCL,  besonders  aber  mit  SnCl4  (Stolba)  und  SbCl3.  Godeefroy  (Ber.  7, 
375;  8.  9).  Stark  angesäuerte  Phosphormolybdän  säure  fällt  die  Cs-Salze 
wie  die  K-  oder  Rb-Salze.  Debray  (Bull.  soc.  chim.  [2]  10.  369;  J.  B. 
1868,  223).  Das  empfindlichste  Reagens  auf  Cs-Verbindungen  soll  Silico- 
molybdänsäure  sein.    Parmentier  (Compt.  rend.  94,  213). 

Geschwindigkeit  der  Cs-Jonen  bei  25°:  73.6  Bredig  (Z.  physik.  Chem.  13, 
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191);  78.2  (aus  Perchlorat),  79.3  (aus  Chlorid)  Batjr  (Z.  physik.  Chem.  18. 
184).  Refraktionsäquivalent  für  Aoo:  18.84.  (Kanonxikoff  (J.  russ.  phys* 
Ges.  1884,  [1]  119:  Ber.  1884.  (Ref.)  157.) 


Verbindungen  des  Cäsiums. 

Cäsium  und  Wasserstoff. 

Cäsiumhydrid.  CsH.  —  Bildung  ganz  analog  derjenigen  von  RbH 
(S.  196).  Farblose,  etwas  abgeplattete,  sehr  prismatische  Nadeln.  Spez. 
Gew.  2.7.  Die  Eigenschaften  entsprechen  vollständig  denen  der  Rb-Ver- 
bindung,  zu  erwähnen  ist  nur.  daß  die  Cs-Verbindung  etwas  weniger 
flüchtig  ist,  daß  der  bei  unvollständiger  Reaktion  mit  HCl-Gas  hinter- 
bleibende Rückstand  orangegelb  gefärbt  ist,  und  daß  das  Reaktionsprodukt 
mit  As  eine  schön  rote  Farbe  zeigt.    Moissan  {Compt.  rend.  136.  587). 

MOISSAN. 

H  (0°,  760  mm )  Cs,  H, 

Bestimmt  durch  Erhitzen  welches  beim  Er-  welcher  theor.  dem  gef. 

im  Vakuum.  hitzen  zurückblieb.  Cs  entspr.  würde. 

1.  32.7  ccm  0.406  g  34.4  cmm 

2.  99.8  ccm  1.17  g  99.0  cmm. 


Cäsium  und  Sauerstoff. 

A.  Cäsiumoxyd.  Cs20.  —  Leitet  man  über  metallisches  Cs  bei  60 — 90°  die  zur  Bildung 
von  CsjO  berechnete  Menge  0  und  erhitzt  dann  auf  300°  zur  Vertreibung  überschüssigen 
Metalls,  so  erhält  man  ein  dunkel  gefärbtes  Oxyd.  Bildungswärme  99.976  Kai.  Beketoff 
[Bull.  Akad.  Petersb.  (1894)  3,  151).  Die  Keduktion  durch  H  zu  Metall  vollzieht  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temp.    Beketoff  {Bull.  Akad.  Petersb.  (1894)  4.  247). 

B.  Cäsiumhydroxyd.  CsOH. —  Wird  wie  dasRbOH(S.  197)  erhalten ;  gleicht 
diesem.  Sehr  zerfließlich,  erhitzt  sich  mit  W.  heftig,  die  Lsg.  wirkt  kau- 
stisch wie  NaOH.  Löst  sich  in  A.  zu  einem  Syrup.  Bunsen.  Spez.  Gew. 
bei  4°:  4.0178.  Molekularvolumen  37.3.  Lösungswäfme  CsOH  -f-  aq  (flüssig)  = 
15.876  Kai.,  d.  h.  größer  als  für  jedes  andere  Hydroxyd.  Neutralisationswärme  in  verd.  HCl  = 
13.790  Kai.  Beketoff  (Bull.  Akad.  Petersb.  34,  171).  Wärmeentwicklung  bei  der  Reaktion 
Cs  -f-  H«0  -f-  aq  =  51.563  Kai.  Bildungswärme  von  CsOH  =  86.063  Kai.  Lösungswärme 
von  CsjÖ  in  W.  =  72.150  Kai.     Beketoff  (Bull  Akad.  Petersb.  (1894)  3,  151). 


Cäsium  und  St-ickstoff. 

A.  Cäsiumnitrid.  —  Entsteht  neben  Cäsiumamid  bei  gelindem  Erhitzen  von  Cäsium- 
bydrid  im  Stickstoffstrom.    Moissan  (Compt.  rend.  136.  587). 

B.  Stickstoffwasserstoff  saures  Cäsium.  CsN3.  —  Durch  Umsetzung  von 
Cs.,S04  mit  BaN0.  Kleine,  undeutlich  ausgebildete  Kristalle  von  recht- 
winkliger Begrenzung,  einachsig,  von  starker  negativer  Doppelbrechung. 
Hygroskopisch,  mit  W.  unter  starker  Kälteerzeugung  zerfließlich.  100  T. 
W.  lösen  bei  0°  224.2  T.;  bei  16°  307.4  T.  100  T.  abs.  A.  lösen  bei  16° 
1.0366  T.  des  Salzes.  In  Ae.  unl.,  Reaktion  alkalisch,  durch  Kochen  un- 
veränderlich. Explodiert  nicht  durch  Hämmern,  verhält  sich  beim  Erhitzen 
wie  das  K-  und  Rb-Salz.  Schmilzt  in  der  Kapillare  bei  310  bis  318°,  schäumt 
bei  höherem  Erhitzen  und  verpufft  schwach,  während  Cs-Metall  zurückbleibt. 
Curtiüs  u.  Rissom  (J.  praM.  Chem.  58,  [2]  282).  Auch  Dennis  u.  Benedikt 
(Z.  anorg.  Chem.  17,  20);  J.  Americ.  Chem.  Soc.  20.  225). 
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Dennis  u.  Benedikt.     Curtius  u.  Rissom. 
N  42  24.04  24.39  24.04 

Cs  132.7 75^96 76^00 75J33 

CsN3  174.7  100.00  100.39  99.87 

C.  Cäsiumamid.  CsNH8.  —  Man  läßt  auf  Cäsiumhydrid  NHj-Gas  einwirken.  Moissan 
(Compt.  rend.  136,  587).  —  2.  Entsteht  neben  Cäsiumnitrid,  wenn  CsH  im  N-Strom  gelinde 
erhitzt  wird.    Moissan. 

D.  Cäsiumammonium,  Ammoniakcäsium.  CsNH3.  —  Man  leitet  über  in 
einem  U-Rohr  befindliches  Cs  gasförmiges  NH3,  indem  man  bei  40°  be- 
ginnt und  allmählich  abkühlt,  schließlich  mit  festem  CO.,  in  Aceton.  Es 
bildet  sich  eine  blaue  Flüssigkeit  mit  braunrotem  Glänze,  welche  zur  Ver- 
treibung des  überschüssigen  NH3  rasch  wieder  erwärmt  wird.  —  CsNfL  zer- 
setzt sich,  sobald  das  überschüssige  NH3  vertrieben  ist  bei  der  Temp.,  bei 
welcher  die  Verflüchtigung  beendet  war  und  hinterläßt  Cs-Metall  in  kleinen 
glänzenden  Kristallen.  Das  CsNH3  besitzt  die  Farbe  des  Messings,  ist 
kristallinisch,  in  flüssigem  NH3  leicht  zu  der  erwähnten  blauen  Flüssigkeit 
lösl.  An  der  Luft  verbrennt  es  mit  sehr  schönem  Glanz.  Die  blaue 
Ammoniaklösung  absorbiert  Acetylen  unter  Bildung  von  Cäsiumacetylid- 
Acetylen.    (Vgl.  S.  231.)    Moissan  (Compt.  rend.  136,  1177.  1217). 

Moissan. 
1.  2. 

Cs  88.62  89.30  88.96 

NH, 11.37 10.69 11.03 

CsNH3_  99^99  99.99  99.99 

E.  Salpetersaures  Cäsium.  —  a)  Normales.  CsN03.  —  Kleine  glas- 
glänzende prismatische   Kristalle   des   hexagonalen  Systems,   mit  RbN03 

isomorph.  Es  wurden  beobachtet  ooP,  ooP2.  P.  3/4P,  P2,  OP.  —  P  =  142°56'  (Polkanten), 
*78°58'  (Mittelkante);  P2  :  ooP2  =  125°30';  P  :  P2  =  161°28';  P  :  5/4P  =  172°14':  P2  :  OP 
144°30'.  Beobachtete  und  berechnete  Winkel  differieren  bis  14'.  Betrachtet  man  die  an- 
genommene Grundform  als  die  Deuteropyramide,  so  gibt  die  derselben  entsprechende  Proto- 
pyramide,  hemiedrisch  genommen,  ein  Rhomboeder  von  106°40'.  welches  also  wieder  wie 
beim  entsprechenden  Rubidiumsalz,  dem  von  Frankenheim  gefundenen  Rhomboeder  des 
Kaliumnitrats  (106°30')  entspricht  und  die  Isomorphie  dieser  Salze  beweist.  Bunsen.  Achsen- 
verhältnis a  :  b  =  1  :  0.713.  Betgers  (Z.  physik.  Chem.  4,  (1889)  597).  —  Schmilzt  unter- 
halb Glühhitze  zu  einer  dünnen  Flüssigkeit,  welche  bei  stärkerem  Erhitzen 
unter  Abgabe  von  0  in  CsN0o  übergeht,  dann  unter  Aufnahme  von  W. 
CsOH  bildet.  Schmeckt  wie  Salpeter.  100  T.  W.  von  3°2  lösen  10.58  T. 
CsN03 .  abs.  A.  löst  wenig.  Bunsen.  In  h.  W.  leichter  lösl.  als  in  kaltem, 
sehr  gut  daraus  umkristallisierbar.  Wells  (Americ.  Chem.  J.  26,  268.)  — 
Spez.  Gew.  3.687.  Schmp.  414°.  Richards  u.  Archibald  (Z.  anorg.  Chem. 
34.  353). 

Bunsen. 
Cs20  282  72.28  70.80 

N.2Q,-, 1081 27/72 29.20 

CsN03  390.1  100.00  100.00 

b)  Saures.  —  a)  CsN03,HN03.  —  Man  sättigt  HN03,  D.  1.42.  mit  CsNO:5 
in  gelinder  W.  und  kühlt  ab.  Dicke  Massen,  bestehend  aus  parallel  an- 
geordneten scheinbar  oktaedrischen,  kleinen,  farblosen,  durchsichtigen  Kri- 
stallen. An  der  Luft  ziemlich,  im  geschlossenen  Gefäß  gänzlich  beständig. 
Schmp.  100°.    Wells  u.  Metzger  {Americ.  Chem.  J.  26,  273). 

Wells  u.  Metzger. 
1.  2.  3.  4 

HNO,  24.42  24.23  24.13  —  24.28 

CsNO,  75.58  - — 76.48 75J52 

CsN03,HN03         100.00  99.80 

ß)  CsN03.2HNOä.  —  Man  sättigt  HN03,  D.  1.50,  mit  CsN03  und  kühlt 
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weit  unter  0°  ab.    Bei   gewöhnlicher   Temp.  ziemlich   beständig.    Schmp. 
32—36°.    Wells  u.  Metzger. 

Wells  u.  Metzger. 
1.  2.  3. 

2HNO,  39.25  39.23  39.86  — 

CsNOs 6075 — _— 61.22 

CsN0gl2HN0»  100.00 


Cäsium  und  Schwefel. 

A.  Schtoefdcäsium.  —  1.  Durch  Einwirkung  von  geschmolzenem  S  auf  CsH.  —  2.  Man 
läßt  gasf.  H2S  auf  CsH  einwirken.    Moissan  (Compt.  rend.  136,  587). 

B.  Hydroschicefligsatires  Cäsium.  —  Bildet  sich,  wenn  man  gasf.  S02  unter  ver- 
mindertem Druck  auf  CsH  einwirken  läßt.    Moissan  (Compt.  rend.  136.  587). 

C.  Schweflig  saures  Cäsium,  a)  Neutrales.  Cs2S08.  —  a)  Wasserfrei.  — 
Man  löst  14  g  Cs.XO.;  in  400  ccm  A.  von  99  °/0,  teilt  die  Lsg.  in  zwei  Teile 
und  sättigt  den  einen  in  der  Siedehitze  am  Kühler  mit  S02.  Dann  gibt 
man  zu  der  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  CsHS03  ausgeschieden  hat,  die 
andere  Hälfte  der  Lsg.,  destilliert  rasch  den  A.  ab  und  trocknet  den  Rück- 
stand im  Vakuum.  Weiße,  kristallisierte  M..  bei  100°  in  weniger  als  dem 
eigenen  Gewicht  W.  lösl.    Chabrie  (Compt.  rend.  133,  296). 

Chabrie. 
Cs.,0  81.90  81.32 

so", 1&10 18.00 

CssS03  100.00  99.32 

ß)  Wasserhaltiges.  —  Wird  erhalten,  wenn  man  wie  bei  et),  aber  statt 
in  alkoholischer  in  wss.  Lsg.  arbeitet.  Das  so  dargestellte  Salz  ist  zwar 
schön  kristallisiert,  enthält  aber  trotz  Umkristallisierens  Sulfat,  (ca.  11%-) 
Der  Wassergehalt  beträgt  bei  dieser  unreinen  Verbindung  9.29  %.   Chabrie. 

b)  Saures.  CsHS03.  —  Darstellung  s.  bei  a,  a).  Sehr  weiße  Kristalle. 
Sehr  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  löslich.    Chabrie. 

Charrie. 
Cs  62.06  61.79 

S03 37.45 37.23 

CsHSOs 

D.  Schwefelsaures  Cäsium.  —  a)  Neutrales.  Cs2S04.  —  Kurze  harte 
Säulen,  undeutlich  ausgebildet  und  meist  zu  Bündeln  vereinigt.  Luft- 
beständig, schmilzt  bei  beginnender  Gelbglühhitze.  100  T.  W.  von  — 2° 
lösen  158.7  T.  Bussen,  von  17—18°  163.5  T.  Beim  Sättigen  vermehrt 
sich  das  Volum  der  Flüssigkeit  um  ein  Viertel.  Tutton  (J.  Chem.  Soc. 
65.  628). 

Spez.  Gew.  4.2434  bei  20°/4°.  Tutton.  4.250  bei  16°.  Spring  (Bull. 
Akad.  Belg.  1904.  290).  Koeffizient  der  kubischen  Ausdehnung  0.0051. 
Molekularvolumen  85.17.  Tutton.  Löst  sich  nicht  in  A.  Bünsen. —  Rhombisch. 
a:b:c  =  0.5712:1:0.7531.  Beobachtete  Formen:  (100),  (010),  (001),  (110),  (130).  (011), 
(021),  (111),  (112).  (100):  (110)  =  29°45';  (110)  :  (130)  =  30°0':  (100)  :  (130)  =  59°45'; 
(130) :  (010)  =  30015':  (001) :  (011)  =  36°59';  (011) :  (021)  =  19°25':  (001)  :  (021)  =  56°25'; 
t021) :  (010)  =  33°34';'  (100)  :  (111)  =  43°31';  (111)  :  (011)  =  46°28':  (100) :  (112)  =  (ber.) 
58°19' ;  (112)  :  (112)  =  (ber.)  63°22' ;  (010)  :  (111)  =  65°31' ;  (111)  :  (111)  =  48°57' ;  (010)  :  (112) 
=  (ber.)  72°33;  (112) :  (112)  =  (ber.)  34u54';  (001) :  (112)  =  37«10';  (112)  :  (111)  =  19°20'; 
(001)  :  (111)  =  56°38';  (111)  :  (110)  =  33°21':  (111) :  (111)  =  66°44':  (110)  :  (111)  =  64°52'; 
(111)  :  (021)  =  49°30':  (021)  :  (110)  =  65°36':  (110)  :  (112)  =  (ber.)  72°7';  (112)  :  (Oll)  = 
Iber.)  35°15';  (Oll)  :  (HO)  =  72°38';  (130) :  (111)  =  43°39':  (111) :  (112)  =  (ber.)  46°1' ;  (112) : 
(021)  =  (ber.)  46°20';  (111)  :  (021)  =  92°22';  (021)  :  (130)  =  44°r:  (130)  :  (112)  =  (ber.) 
ö8°25';  (112)  :  (Oll)  =  (ber.)  62°53';  (Oll) :  (130)  =  58°43'.  Tüttok.  Optische  etc.  Eigen- 
schaften :  Tctton. 
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BüNSEN. 

Cs,0  282  77.90  76.85 

SO"g 80 22.10 23.15 

CsgSO*  362  100.00  100.00 

b)  Saures.  CsHS04.  —  Beim  Erhitzen  von  Cs8C08  mit  überschüssiger 
H.,S04  steigt  während  des  Entweichens  von  H2S04  die  Temp.  nahe  bis 
zur  Glühhitze.  Das  zurückbleibende  saure  Salz  ist  eine  wasserhelle  Flüssig- 
keit, die  beim  Erkalten  kristallinisch  erstarrt  und  aus  deren  wss.  Lsg. 
luftbeständige  Prismen  des  rhombischen  Systems  anschießen.  Sie  bestehen  aus 
dem  Prisma  ooP,  dem  Brachypinakoid  ooPöc  und  der  Basis  OP.  —  ocP  :  ooP  =  108°; 
ooP  :  ocPdo  =  126°.  Reagiert  und  schmeckt  stark  sauer.  Verliert  bei  starkem 
Erhitzen  unter  Aufschäumen  H„S04  und  hinterläßt  a).  Bunsen.  —  Spez. 
Gew.  3.352  bei  16°.  Spring  {Bull.  Äcad.  Belg.  1904.  290).  —  Raucht  man  Cs- 
Salze  mit  H,S04  ab,  so  wird  bei  250—270°  etwas  mehr  H2S04  zurückgehalten,  als  der 
Formel  Cs2SÖ4   entspricht,   während  bei  300°  etwas  zu  viel  H2S04  abgegeben  wird. 

E.  Pyroschicefelsaures  Cäsium.  Cs.2S.207.  —  Durch  Erhitzen  von  F)  bis 
zur  Rotglut.  Das  als  Ausgangsmaterial  verwandte  Cs>S04  vermehrte  sich 
um  20.03  °'0  resp.  20.94  °/0:  Theor.  18.92 °(0.    Weber  (Ber.  17,  2500). 

F.  CssO,8S03.  —  Darstellung  wie  bei  K,0,8SOs  (S.  59).  Leichter 
schmelzbar  als  dies,  hält  leichter  SO-  zurück.  Ist  anscheinend  mit  dem 
K-Salz  isomorph.  Cs.-,S04  nahm  um  58.88  °/0  zu.  statt  theor.  60.75  °  0.  Webek 
{Ber.  17,  2500). 

G.  Perschwefelsaures  Cäsium.  Cs2S.2Os.  —  Man  elektrorysiert  eine  ge- 
kühlte Lösung  von  %  T.  H2S04  vom  spez.  Gew.  1.35,  und  %  T.  gesättigter 
Cs.2S04-Lsg.  in  einer  geteilten  Zelle.  Anodenoberfläche  1.57  qcm  0.32  Amp., 
6  Volt.  Die  Ausscheidung  beginnt  nach  15  Minuten.  Weißer  Nd..  farblose 
Nadeln.  100  T.  W.  lösen  bei  23°  8.71  oder  8.98  T.  des  Salzes.  Gehalt  an  aktivem 
0:3.31,  bzw.  3.59  °'0  anstatt  3.50%.  Foster  u.  Smith  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  21. 
(1899)  935). 

H.  Thioschwefelsaures  Cäsium.  Unter  schweflig  saures  Cäsium.  Cs282Og. —  Man 
kocht  gleiche  Mengen  Cs2SO..  und  Schwefelblumen  in  dem  doppelten  Ge- 
wicht W.  3/4  Stunden  lang,  indem  man  das  verdampfende  W.  ersetzt,  filtriert 
dann  und  läßt  im  Vakuum  über  H2S04  verdunsten.  Sil.,  kleine  Nadeln. 
Chabrie  {Compt.  rend.  133.  297). 

Chabbi£. 
S  17.00  16.97 

Cs  69.61  70.29 

I.  Dithionsaures  Cäsium.  Cs2S.2Ofi.  —  Zuerst  erhalten  von  Weinland  u.  Ai/fa 
(Z.  anorg.  Chem.  21.  66).  —  Man  mischt  weniger  als  60°  warme  Lsgg.  von 
20.996  g  CsS04  und  17.226  g  BaS,06.  filtriert  und  läßt  im  Vakuum  kristalli- 
sieren. Sehr  schöne,  farblose,  durchsichtige,  hexagonale  Tafeln  von  7 — 8  mm 
Durchmesser  und  1 — 2  mm  Dicke.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  Sulfit 
und  Sulfat,     Chabrie  {Compt.  rend.  133,  297). 


Cäsium  und  Selen. 

Selensaures  Cäsium,  a)  Neutrales.  Cs2Se04.  —  Aus  Cs.2C03  und  H2Se04. 
Die  konz.  Lsg.  zieht  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an;  sie  kristallisiert  erst 
im  Vakuum.  100  g  W.  lösen  bei  12°  244.8  g  Cs,Se04.  Spez.  Gew.  der  Lsg. 
bei  20°,  Konzentration  45.94,  1.5841;  Konzentr.  53.43.  1.7432.  Des  festen 
Salzes :  4.4528.  Tutton  (J.  Chem.  Soc.  71,  846) :  4.34,  Petterson  {Nova  Acta. 
TJpsala  1876,  Molekularvolumen  91.67,  Tutton,  94.6,  Pettersson. 
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ktionsindices : 

Schwingungen  parallel  der 

Lichtart. 

a-Achse. 

b-Achse.                  c-Achse. 

Li 

1.5964 

1.5950                      1.5960 

C 

1.5969 

1.5955                       1.5965 

Na 

1.6003 

1.5989                      1.5999 

Tl 

1.6038 

1.6024                       1.6034 

F 

1.6084 

1.6070                       1.6080 

G 

1.6152 

1.6138                       1.6148 

Weitere  sehr  ausführliche  Angaben  über  die  optischen  Eigenschaften  vgl.  Orig.  Tottos. 
Rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0.5700  :  1  :  0.7424.  Beobachtete  Formen:  flOO),  (010),  (001),  (110). 
(130),  (011),  (021),  (012),  (111),  (112).  (100)  :  (110)  =  29°40';  (110) :  (130)  =  29°59';  (100)  :  (130) 
=  59°41';  (130)  :  (010)  =  30°19' :  (001)  :  (012)  =  20°23':  (012) :  (011)  =  16u14':  (001)  :  (011) 
=  36°35' ;  (011)  :  (021)  =  19°28' ;  (001) :  (021)  =  56°3' ;  (021) :  (010)  =  33°57' ;  (100)  :  (111)  = 
*43°43';  (111)  :  (011)  =  46°17';  (100)  :  (112)  =  58°37';  (112) :  (012)  =  31°23';  (010)  :  (111)  = 
65°39';  (lll)':(lll)  =  48°41';  (010)  :  (112)  =  72°43' ;  (001)  :  (112)  =  36°50' j  (112):  (111)  = 
19°24';  (001)  :  (111)  =  56°18';  (111)  :  (110)  =  *33°42';  (110)  :  (111)-=  64°56';  (111)  :  (021)  = 
49n22';  (1§1):(1I0)  =  65°47';  (110)  :  (112)  =  72°8';  (112)  :  (Ol!)  =  34°51':  (OID  :  (110)  = 
72°51';  (130)  :  (111)  =  43°51';  (111)  :  (112)  =  45°50':  (112)  :  (021)  =  460H':  (111)  :  (021)  = 
91°50';  (021)  :  (130)  =  44°17':  (130)  :  (112)  =  58°34';  (112)  :  (Oll)  =  62°17':  (Oll)  :  (130)  = 
59°2'.    Ber.  (112)  :  (112)  =  34°34'.    Tutton. 

Tütton. 
Se                      19.30  19.41 

2Cs02 80.70 — 

CssSeO*  100.00 

b)  Saures.  CsHSeOj.  —  Zu  einer  Lsg.  von  Cs2CO:,  wird  doppelt  so 
viel  H2Se04  zugegeben,  als  zur  Neutralisation  notwendig  ist,  und  fast  bis 
zur  Trockne  eingedampft.  Aeußerst  hygroskopische,  breite  Platten  mit  zu- 
gespitzten Enden.  Eine  Selenbestimmung  ergab  28.63%  anstatt  theor.  28.80  °/„  Se. 
Norris  u.  Rcngman  ( Americ.  Chem.  J.  26,  322). 


Cäsium  und  Fluor. 

Fluorcäsium.  —  a)  Neutrales.  CsFl.  —  Man  erhitzt  b)  nicht  ganz  bis 
zum  Schmelzen,  oder  man  erhitzt  es  auf  dunkle  Rotglut  unter  Zugabe 
von  etwas  NH4F1.  Kristallisiert  im  kubischen  System.  Chabrie  (Compf. 
rend.)  132.  680). 

Chabbi£. 
Cs  87.51  87.55 

FJ 12.49 — 

"CsFF"  ""100.00 
b)  Saures.  CsFl.HFl.  —  Man  löst  bei  150°  getrocknetes  Cs?C08  in 
etwas  überschüssiger  HF1,  konzentriert  in  der  Siedehitze,  jedoch  nicht  bis 
zur  Sättigung,  und  läßt  im  Vakuum,  zuerst  über  H2S04,  dann  über  CaO 
kristallisieren.  Lange,  hygroskopische  Nadeln  von  saurer  Rk.  Gibt  unter- 
halb Schmelztemperatur  a).  Bei  lebhafter  Rotglut  schmilzt  es  unter  Zer- 
setzung, teilweiser  Verflüchtigung  und  Hinterlassung  eines  stark  alkalisch 
reagierenden  Rückstandes.    Chabrik. 

Chabrie. 
Cs  77.12  76.84 

2F1  22.12  22.56 

H 076 — 

CsFl.HFl  100.00 


Cäsium,  Fluor  und  Schwefel. 

A.  Tricäsiumäifluordisulfat,  Cs3HS.207Fl.,,H,0.  —  Darstellung  und  Eigen- 
schaften, wie  die  des  entsprechenden  K-  und  Rb-Salzes  (vgl.  S.  129  u.  208); 
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kristallisiert  aber  schwieriger  und  nur  über  H2S04.    Weinland  u.  Alfa 
(Z.  anorg.  Chetn.  21,  53). 


W 

einland  u.  Alfa. 

s 

10.14 

10.1 

Cs 

63.11 

62.8 

Fl 

6.03 

6.0 

H20 

4.27 

4.4 

0 

16.45 

16.7  (a.  d.  Diff.) 

S207Cl2Cs3H,H20       100.00  100.00 

B.  Cäsiummonofluordithionat.    Cs2S205(OH)Fl,H20.  -  -  Man  sättigt  heiße 

HF1  mit  Cs2S206  und  läßt  erkalten.    Farblose,  kleine,  dicke  Prismen,  etwas 

beständiger  als  das  K-  und  Eb-Difluordithionat,  sonst  im  Verhalten  diesen 

ähnlich.    (Vgl.  S.  130  u.  208.)    Weinland  u.  Alfa  (Z.  anorg.  Chem.  21.  66). 

Weinland  u.  Alfa. 
S  13.83  14.0 

Cs  57.29  57.3 

Fl  4.09  4.19 

H20  5.82  6.0 

0 1&97 18.51    (a.  <LDiff.) 

S20.,(OH)FlCs2,H20      100.00  -  100.00 

Cäsium  und  Chlor. 

A.  Cäsiumsubchlorid.  —  Hinterbleibt  als  orangegelber  Rückstand,  wenn  man  CsH  mit 
einer  unzureichenden  Menge  gasf.  HCl  reagieren  läßt.     Moissan  (Compt.  rend.  136,  587'.. 

B.  Chlorcäsium.  CsCl.  —  Kleine  undeutlich  ausgebildete  Würfel,  bei 
schneller  Kristallisation  federförmig  gruppierte  Kristalle.  Schmilzt  bei 
beginnender  Rotglut  und  verflüchtigt  sich  leichter  als  KCl  in  weißen 
Dämpfen.  Das  geschmolzene  Salz  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  weißen 
undurchsichtigen  M.,  welche,  falls  beim  Schmelzen  feuchte  Luft  zutrat, 
alkalisch  reagiert  und  an  der  Luft  rasch  zerfließt.  Auch  das  ungeglühte 
poröse  Salz  zerfließt  an  feuchter  Luft:  einige  mg  nehmen  in  6  Stunden 
mehr  als  die  Hälfte  ihres  Gewichts  an  W.  auf;  an  trockener  Luft  ver- 
dunstet die  entstandene  Lösung  wieder  zu  einer  festen  Masse.  Bunsen. 
S.  auch  S.  W.  Johnson  u.  0.  D.  Allen  (a.  a.  0.)  und  Johnson  (Americ.  J.  sei.  [SM.)  [2J 
36,  414;  J.  B.  1863,  188).  Verflüchtigt  sich  beim  Eindampfen  der  wäßrigen 
Lösung  selbst  unter  dem  Siedepunkt  in  immerhin  merklicher  Menge.  Bailey 
(J.  Chem.  Soc.  1894,  1,  445).  Spez.  Gew.  3.972.  Richards  u.  Archibald 
(Z.  anorg.  Chem.  34,  353).  —  Leitfähigkeit  bei  25°,  /.too,  =  149.5.  Baue  (Z. 
physik.  Chem.  18,  184);  144.8.  Boltwood  (Z.  physik.  Chem.  22,  132).  — 
Radiumstrahlen  färben  in  einem  violetten  Glasrohr  eingeschlossenes  CsCl 
grün.    Ackroyd  (Proc.  Chem.  Soc.  20,  108).  — 

Ist  sehr  giftig  in  Dosen  von  mehr  als  '/«  g  VT0  Kilogramm  Tier.  Die  Ausscheidung 
erfolgt  sowohl  durch  den  Darm,  wie  durch  die  Nieren.  Hanford  (Americ.  J.  Physiol. 
9.  214).  — 

Bunsen.  Johnson  u.  Allen. 

Früher.         Später. 
Cs  133  78.951  77.67  78.949  78.955 

Cl 35.46  21.049 22.33  21.051 21.045 

CsCl  168.46  100.00  100.00  100.00  100.00 

C.  Chlorsaures  Cäsium.  Leitfähigkeit  bei  25°,  fiwa,  =  137.5.  Baur  (Z.  physik.  Chem. 
18,  184). 

Cäsium  und  Brom. 

A.  Monobromcäsmm.  CsBr.  —  Man  mischt  Lsgg.  von  16.17  g  Cs2804 
und   14.36  g  BaBr2    (geringer  Ueberschuß),    filtriert   und   verdunstet   zur 
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Trocknis.  Der  Rückstand  wird  wieder  gelöst  und  der  fraktionierten  Kristalli- 
sation unterworfen;  die  zuerst  ausfallenden  Kristalle  sind  die  reinsten, 
obgleich  die  unansehnlichsten.  Sie  werden  im  Vakuum  über  H2S04  ge- 
trocknet. Chabrie  (Compt.  rend.  132,  679).  Beketoff  {Bull.  Soc.  Petersb.  [4]  2. 
197).  Ditte  [Ann.  Chim.  Phys.  [6]  8,  419).  —  Bildungswärme  des  festen 
Salzes  99.800  Kai.,  des  gelösten  Salzes  93.500  Kai.  Lösungswärme  —6.300  Kai. 
Beketoff. 

Chabrie. 

Cs  62.35  61.93 

Br  37.64 37.78 

CsBr  99.99  99.71 

B.  Tribromcäsium.  CsBr...  —  Man  gibt  die  Hälfte  der  berechneten 
Menge  Br  zu  einer  Lsg.  von  1  T.  CsBr  in  3  T.  W,  erhitzt  unter  starkem 
Schütteln  bis  das  Br  verschwindet  und  kühlt  ab.  '  Gelblichrot:  Schmp. 
im  geschlossenen  Bohr  180°;  im  offenen  Rohr  nicht  ermittelbar,  da  schon 
bei  160°  Weißwerden  eintritt.  Wird  von  A.  und  Ae.  zersetzt  und 
an  der  Lutt  in  wenigen  Stunden  weiß,  hält  sich  aber  gut  im  ge- 
schlossenen Gefäß.  Rhombisch,  kurzprismatisch,  a  :  b  :  c  =  0.6873  : 1  :  1.0581.  Be- 
obachtet: (010),  (110),  (011).  (110):  (110)  =  *69°0';  (011) :  111)  =  *93°14':  (012) :  (102)  = 
75°10'.     Wells  u.  Penfield  (Z.  anorg.  Chem.  1,  85). 

Wells  u.  Penfield 
Cs  35.66  35.12 

Br      6134 61.53 

CsBr,  100.00  "  96.65 

C.  Penfabromcäsium.  CsBr5.  —  Man  schüttelt  eine  konz.  Lsg.  von 
CsBr  mit  viel  flüssigem  Br,  hebt  letzteres  ab  und  läßt  sie  unter  0°  ver- 
dampfen. Dabei  hinterbleibt  CsBr5  als  dunkelrote,  sehr  zersetzliche  Sub- 
stanz.    Wells  u.  Wheeler.  (Z.  anorg.  Chem.  2,  255). 

Wells  u.  Wheler. 
Cs  24.95  29.93 

Br 75.05    — 

CsBr5  100.00  — 

D.  Höheres  Cäsiumbromid.  —  Ein  flüssiges  höheres  Cäsiumbromid  bildet  sich  bei  der 
Darstellung  von  B.     (Wells  u.  Penfield.) 

E.  Cäsiumchlorodibromid.  CsClBr2.  —  Fügt  man  zu  einer  Lsg.  von 
1  T.  CsCl  in  5  T.  W.  die  Hälfte  der  theoretischen  Menge  Brom,  so  bildet  sich 
zuerst  ein  sehr  unbeständiger  hellgelber  Niederschlag;  erhitzt  man  dann 
bis  zum  Verschwinden  des  Broms,  so  geht  derselbe  in  Lsg.  und  man  er- 
hält beim  Abkühlen  gelblichrote  Kristalle.  Aus  w.  W.  umkristallisierbar. 
durch  A.  und  Ae.  zersetzlich.  Wird  im  offenen  Rohr  bei  150°  weiß, 
schmilzt  im  geschlossenen  Rohr  bei  191°  (unkorr.)  Rhombisch,  kurz,  derb- 
prismatisch. a:b:c  =  0.699:1:?  Beobachtet:  (110).  (001).  (110) :  (llO)  =  *69°56\  Wells 
u.  Penfield. 

Wells  u.  Penfield. 
Niederschlag  Kristalle 

Cs  40.49  40.62  42.14 

Cl  10.81  12.64  13.24 

Br  48.70  39.61  42.93 

H20 O00 6^45 1.72 

CsClBr2  10J.00  99.32  100.03 

F.  Cäsiumdichlorobromid.  CsCLBr.  —  Man  fügt  die  berechnete  Menge 
Br  zu  einer  Lsg.  von  CsCl  in  5  T.  W.  und  leitet  durch  die  erwärmte 
Lsg.  Cl  im  Ueberschuß.  Glänzend  gelbe  Kristalle,  die  bei  150u  weiß 
werden,  im  geschlossenen  Rohr  aber  bei  205°  (unkorr.)  schmelzen.  Aus 
w.  W.  umkristallisierbar,  in  Ae.  und  reinem  A.  zersetzlich.  Rhombisch, 
derbe  Prismen,  a  :  b  :  c  =  0.7186  : 1 : 1.1237.  Beobachtet :  (001),  (110).  (011).  (HO) :  (110) 
=  -71°24':  (011):  (Oll)  =  *96°40':  (012):(l02)  =  76°0'.     Wells  u.  Penfield. 
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Wells  u.  Penfebld. 

Cs 

46.83 

46.25 

Cl 

25.00 

24.15 

Br 

28.17 

26.05 

CsCl2Br  100.00  97.45 

G.  Cäsiumbromid  mit  Selenbromid.  Cs.,SeBr6.  —  Man  verdunstet  eine  wss. 
Lsg.  von  CsBr  und  SeBr4.  Eote  reguläre  Kristalle,  in  W.  schwer  zu  einer  farb- 
losen Lsg.  lösl.    Lenher  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  20,  571). 

Leitheb. 
2Cs                      265.78                      32.11 
Se                        79.3                         9.73  9.56 

6ßr 479.70 58J6 58.29 

Cs2SeBr0  824.78   ~  100.00  — 


Cäsium  und  Jod. 

Aus  dilatometrischen  Messungen  geht  hervor,  daß  zwischen  — 4°  und  +73°  andere 
Jodide  als  CsJ,  CsJ3  und  CsJ5  nicht  existieren.    Foote  (Americ.  Chem.  J.  29,  203). 

A.  Monojodcäaium.  CsJ.  —  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  Cs.2S04  so 
lange  mit  einer  Lsg.  von  BaJ2,  als  noch  ein  Nd.  entsteht,  filtriert,  und 
dampft  unter  vermindertem  Druck  bei  60°  ein  Sodann  läßt  man  im 
Vakuumexsikkator  über  H.,S04  kristallisieren.  Sehr  schöne,  weiße,  kubische 
Kristalle.  Beketoff  (Bull.  Soc.  Pe'ersb.  [4]  2,  197).  Ditte  (Ann.  Chim. 
Phys.  [6]  8,  419).  Chabkie  (Campt,  rend.  132.  679).  -  Schmp.  621.0°.  V.  Meyee, 
Riddle  und  Lamb  (Ber.  27,  3140).  Nimmt  geschmolzen  eine  braune  Farbe 
an,  wird  aber  nach  dem  Erkalten  wieder  weiß.  In  100  T.  W.  lösen  sich 
bei  0°  44,  bei  14.5°  66.3,  bei  61°  160  T.  CsJ.  D.  der  bei  14"  ges.  Lsg.  1.393, 
des  trockenen  Salzes  4.5227.  Molekularvolum  =  57.5.  Biidungswärme 
Cs  -f  J  +  aq  =  CsJ  gel.  +  78.400  Kai.;  Cs  +  J  =  CsJ  +  86.564  Kai.;  Lö- 
sungswärme =  —  8.164  Kai.    Beketoff. 

Chabrie. 

Cs  51.06  50  96 

J  48.94  48.98 


CsJ  100.00  99.94 

B.  Trijodcäsium.  CsJ3.  —  Setzt  sich  beim  Auflösen  von  einem  Viertel 
der  theoretischen  Menge  J  in  einer  Lsg.  von  ein  T.  CsJ  in  zehn  T.  W. 
in  glänzenden  dünnen  Kristallen  ab;  bei  Verwendung  von  mehr  J  kristal- 
linische Blättchen  ohne  bestimmte  Form,  doch  von  gleicher  Zusammen- 
setzung. Aus  schwachem  A.  bei  Anwendung  der  theoretischen  Menge  J 
in  schönen  Kristallen.  Glänzend  schwarz,  fast  undurchsichtig.  Pulver  braun. 
Schmp.  im  offenen  Rohr  290°,  im  geschlossenen  201-208°,  wird  bei  er.  330° 
weiß.    Viel  leichter  in  A.  löslich  als  in  Wasser,  durch  Ae.  nicht  zersetzlich. 

In  CsJ-Lsg.  SWl.  Rhombisch,  a  :  b  :  c  =  06824  :  1  :  1.1051.  Beobachtet:  aus  Wasser 
erhalten:  (100),  (001),  (110),  (011),  (021);  aus  Alkohol  erhalten:  (100),  (010),  (001),  (110),  (Ul2), 
(011),  (021),  (102).  (110)  :  (110)  =  *K8'37';  (011)  :  (011)  =  *95ü43';  (012)  :  (102)  =  78"0'. 
Wells  u.  Penfeeld  (Z.  anorg.  Chem.  1,  85). 

Wells  u.  Penfield. 
Dünne  Kristalle         Blättchen 
Cs  25  88  25.41  23.71 

3J 7412 72.67 — 

CsJ,  100  Oü  9808  — 

C.  Pento jodeäsium.  CsJ5.  -  1.  Bildet  sich  in  unreinem  Zustand,  wenn 
man  CsJ3  mit  h.  W.,  oder  festes  J  mit  einer  h.  Lsg.  von  CsJ  behandelt. 
—  2.  Man  löst  CsJ3  bei  Gegenwart  von  2  At.  J  in  h.  A.  und  läßt  die  sehr 
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konz.  Ls.  erkalten;  oder  man  verdunstet  sie  noch  besser  bei  Gegenwart 
eines  kleinen  Ueberschusses  von  J  im  Exsikkator.  Gut  ausgebildete, 
glänzend  schwarze,  spröde  Kristalle,  die,  wie  alle  Gemische  von  CsJ  und 
J  von  der  Zusammensetzung  CsJ4  bis  CsJ9.  unscharf  bei  73°  schmelzen.  Ver- 
liert an  der  Luft  allmählich  Jod. 

Triklül.  a :  b  :  c  =  0.9-590 : 1  : 0.42765.  —  Beobachtet:  (100).  (001),  (110),  (110),  (011), 
(041),  (021),  (311).  (311),  (341),  (341).  —  (100) :  (00l)  =  *90',2':  (110) :  ÜIO)  =  *89°47';  (100) : 
(110)  =  *44°43';  (O01):(02l)=*43°26';  (021) :  lOll)  =  *65°25';  (100):  (110)  =  45°4':  (100): 
(031)  =  90"6';  (100,:(011)  =  WöT;  (100):(311)  =  41°18-,  (I00i:(311)  =  41°31°;  (001): 
(110)  =  85°8';  (II01):(1I0)  =85°7';  (021) :  (110)  =  65°9';  (02l):(ll0)  =  65°8' ;  (Oll):  (110) 
=  70°3':  (011):  (110)  =  70°6';  (311) :  (110)  =  40°41';  (041):  (011)  =  32°3(V;  (341):  (110)  = 
25°46';  (341):  (110)  =  25°56';  Wells  u.  Wheeler  {Z.  anorg.  Chem.  2,  255). 

Wells  u.  Wheeler. 
Durch  Abkühlen  Durch  Verdampfung 

Cs  17.32  15.20  20.96  16.02 

_5J 82^68 — — — _ 

CsJ,,  10U.UO  —  —  — 

D.  Cäsiumdichlorojodid.  CsCl,J.  —  a)  Rhomboedrisclie  Form.  Durch 
Hinzufügen  von  1  At.  Jod  zu  der  Lsg.  von  1  Mol.  CsJ  in  10  T.  W.  und 
Hindurchleiten  von  Cl  durch  die  fast  siedende  Lösung  bis  völlige  Auf- 
lösung des  Jods  eingetreten  ist.  Kristallisiert  beim  Abkühlen  in  blaß- 
orangefarbenen Kristallen.  Dieselbe  Varietät  wird  durch  Umkristallisieren 
der  rhombischen  Form  b)  erhalten.  Schmp.  im  offenen  Rohr  288°,  im  ge- 
schlossenen 225—230°  (unkorr.),  wird  bei  er.  290°  weiß.  In  W.  leichter 
lösl.  als  in  A.;  aus  W.  umkristallisierbar.  Ae.  wirkt  nicht  sofort  darauf 
ein.  Wells  u.  Penfield.  —  Geht  beim  Erhitzen  nicht  ganz  bis  zum 
Schmelzen  in  reines  CsCl  über.     Wells  (Americ.  Chem.  J.  26,  268). 

b)  Rhombische  Form.  Entsteht  bei  Anwendung  von  3  bis  4  mal  mehr 
CsJ  als  bei  a).  Tief  orange,  geht  beim  Umkristallisieren  in  die  rhomboedrische 
Form   a)   über ;   sonstige   Eigenschaften  dieselben   wie   bei   a).    a :  b  :  c  =. 

0.7373  :  1 :  1.1920.  Beobachtet  (100),  (001),  (110).  (Oll),  (021),  (102).  (110) :  (110)  =  72°48'; 
(011)  :  (Oll)  =  *100°r;  t012) :  (102)  =  *77°54'.     Wells  u.  Penfield  (Z.  anorg.  Chem.  1,  85). 

Wells  u.  Penfield. 
Rhomboedrisch  Rhombisch 

Cs  40.18  39.20  39.92  38.43  40.00 

Cl  21.45  20.72  21.08  19.78  20.75 

J 38.37 37.81 38  29 38.97 38.88 

CsCl2J  10000  97.73  99.21  97.18  99~63 

E.  Cäsiumtetrachlorojodid.  CsCl4J.  —  Darstellbar  durch  Auflösen  von 
40  g  CsCl  in  einem  Gemisch  von  600  cem  W.,  200  cem  konz.  HCl  und 
30  g  J  und  Durchleiten  von  Cl  in  der  Hitze  bis  zur  Sättigung.  Beim  Ab- 
kühlen erhält  man  Kristalle  von  blaß  orangegelber  Farbe ;  dünne  Prismen, 
parallel  zu  plattenähnlichen  Gruppen  angeordnet.  In  W.  spärlich  lösl., 
daraus  unter  geringer  Zersetzung  umkristallisierbar;  an  der  Luft  fast 
vollkommen  beständig.  Verwandelt  sich  in  der  Hitze  wahrscheinlich  in 
CsCl2J.     Wells  u.  Wheeler  (Z.  anorg.  Chem.  2,  253). 

Monoklin.  —  ä  :  b  :  c  =  0.9423 : 1 : 0 4277.  Beobachtet:  (010),  (210),  (212),  (211),  (211), 
(041).  —  (210):(2Ö)  =  *50°22';  (210) :  (212)  =  *44°51';  212)  :  (211)  =  *106°35*;  (210): 
211)  =  27°3';  (210):  (211)  —  28°35';  (212. :  (212)  =  32°59';  (212) :  (010)  =  73°31';  (010): 
(041)  =  BW.    Penfield  {Z.  anorg.  Chem.  2,  259). 

Wells  u.  Wheeler. 
Cs  33  09  32.44 

Cl  35  32  34.79 

_J 31 .59 3 1 . 1 1_ 

CsCl4J  100.00"  98.34 

F.  Cäsiumbromodijodid.  CsBrJ2.  —  Durch  Auflösen  der  Hälfte  der 
theoretischen  Menge  Jod  in  einer  "Lsg.  von   1   T.  CsBr  in  2  T.  W.  und 
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1  Volumteil  A.  Dunkel  rötlichbraune  Kristalle,  lassen  in  dünnen  Schichten 
tiefrotes  Licht  durch.  Pulver  dunkelrot.  Schmp.  im  offenen  Rohr  208°,  im 
geschlossenen  155—190°  (unkorr.);  wird  im  offenen  Rohr  bei  er.  260°  weiß. 
Gibt  bei  Behandlung  mit  Ae.  reines  CsJ.  In  100  T.  W.  von  20°  lösen 
sich  4.45  T.  CsBrJ2. 

Ehombisch.  a :  b :  c  =  0.6916  : 1 : 1.1419.  Beobachtet:  (100),  (010),  (001),  (110),  (011), 
(021),  (102).  (110):  (HO)  =  *69°20';  (011) :  (011)  =  97"34';  (012) :  (102)  =  79°5'.  Wells 
u.  Penfield. 

Wells  u.  Penfield. 
Cs  28.48  28.54 

Br  17.13  18.11 

J^ 54.39 52.01 

CsBrJ2  100.00  9866 

G.  Cäsiumdibromojodid .  CsBivT.  —  Durch  Auflösen  der  theoretischen 
Mengen  Br  und  J  in  einer  Lsg.  von  1  T.  CsBr  in  10  T.  W.  Tief  kirsch- 
rote Kristalle,  aus  W.  und  A.  umkristallisierbar,  durch  Ae.  nicht  sofort 
zersetzlich.  Die  Mutterlauge  enthält  bei  20°  er.  4.45  %  des  Salzes.  Schmp. 
im  offenen  Bohr  246",  im  geschlossenen  243 — 248°  (unkorr).    Wird  bei 

Cr.  320°  weiß.  Rhombisch.  a:b:  c  =  0.7203  :  1  :  1.1667.  Beobachtet:  (100),  (001), 
(110),  (011),  (021),  (102).    (110)  :  (HO)  =  *71»32';  (011)  :  (Oll)  =  *98"48-;  (012)  :  (102)  = 


78°0'.    Wells  u.  Penfield. 


Wells  u.  Penfield. 
Cs  31.67  31.32 

Br  38,09  37.63 

J  3024  29.57 


CsBrJ2  100.00  98.52 

H.  CäsiumcKlorobromojodid.  CsCLBrJ.  —  Durch  Auflösen  von  ungefähr 
1ji  der  theoretischen  Menge  an  Br  und  J  in  einer  Lsg.  von  1  T.  CsCl  in 
5  T.  W.  Gelblichrot,  aus  warmem  W.  umkristallisierbar.  In  W.  leichter 
lösl.  als  in  A.;  wird  durch  Ae.  nicht  sofort  zersetzt.  Schmilzt  im  ge- 
schlossenen Rohr  bei  225—235°,  im  offenen  bei  238°,  (unkorr.)  wird  bei  er. 
290°  weiß.  —  Beim  Umkristallisieren  bildet  sich  eine  Substanz  von 
dunklerer  roter  Farbe,  welche  geringere  Mengen  Cl  enthält.    Rhombisch. 

a  :  b  :  c  =  0.7230  : 1  :  1.1760.  Beobachtet:  (010),  (001),  (HO),  (011),  (021),  (102).  (110) :  (HO) 
=  *71°44';  (011) :  (Oll)  =  *99»15';  (012) :  (102)  =  78*15'.  Wells  n.  Penfield  {Z.  anorg. 
Chem.  1,  85). 


Wells  u.  Penfield. 

Cs 

35.42 

34.24 

Cl 

9.45 

9.36 

Br 

21.30 

19.36 

J 

33.83 

32.36 

CsCLBrJ  100.00  95.92 

I.  Jodsaures  Cäsium,  a)  Neutrales.  CsJ03.  —  1.  Man  setzt  eine  mäßig 
starke  Lsg.  von  HJ03  zu  einer  starken  Lsg.  von  überschüssigen  Cs.2C03, 
kocht  dann  und  läßt  erkalten.  —  2.  Man  sättigt  eine  starke  Lsg.  von 
JC13  mit  einer  mäßig  starken  Lsg.  von  CsOH  oder  Cs2C03  fast  ab.  — 
Nach  1)  kristallinische,  scheinbar  aus  kleinen  Würfeln  bestehende  M.,  nach 
2)  sandiger  Nd.;  unter  dem  Mikroskop  durchsichtige  Körner  von  unbe- 
stimmter Form.  —  100  T.  W.  von  24°  lösen  2,6  T.  des  Salzes.  Wird  durch 
W.  nicht  zersetzt.  In  A.  unlöslich.  Gibt  beim  Erhitzen  kein  Jod  ab, 
entwickelt  0  und  hinterläßt  reines  CsJ.  Wheelee  (Z.  anorg.  Chem. 
2,  443). 


16* 


Whbeler. 

Cs 

43.18 

43.30 

J 

41.23 

40.84 

30 

15.59 

15.74 

CsJO,  100.00  99.88 
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b)  2CsJ03,  J205.  —  1.  Man  mischt  eine  mäßig  verdünnte  wss.  Lsg.  von 
2  Mol.  CsCl  mit  \  Mol.  J.205,  das  in  wenig  W.  gelöst  worden  ist,  löst  den 
entstehenden  Nd.  durch  Erwärmen,  ev.  unter  W.-Zusatz,  und  läßt  erkalten. 
—  2.  Bildet  sich  neben  CsCl4J,  wenn  letzteres  ohne  HCl-Zusatz  dargestellt 
wird.  —  3.  Durch  Kochen  einer  Mischung  von  6  g  CsJ03,  20  ccm  H20  und 
10  ccm  HCl,  D.  1.1.  —  4.  Durch  Umkristallisieren  von  2CsJ03,  J205,  2HJOs 
(siehe  c) )  oder  CsCl,HJ03  (siehe  K.).  —  Nach  1.  sandiges  Pulver,  nach  2. 
rundliche,  weiße  Klümpchen,  nach  3.  kristallinische  Kruste.  Ohne  Zersetzung 
aus  h.  W.  umkristallisierbar,  ebenso  aus  verd.  Jodsäure.  Uni.  in  A.,  100  T. 
W.  lösen  bei  21°  2.5  T.  des  Salzes.  Die  Lsg.  in  HCl  1.1,  wird  gelb,  ent- 
wickelt Cl  und  gibt  beim  Einengen  CsCl2J.  Wheelee  (Z.  anorg.  Chem. 
2,  444). 

Wheelee. 


Dargestellt 

nach 

1. 

2. 

3. 

4. 

Cs 

28.00 

27.93 

29.11 

28.44 

28.03 

J 

53.47 

53.43 

5021 

— 

— 

0 

18.53 

18.69 

18.99 

— 

— 

Cl 

— 

— 

3.24 

— 

— 

2CsJ03,J,.05  100.00  100.05  101.55 

c)  2CsJ03,J2Oft,2HJ03.  —  Man  löst  25  g  J205  zum  Syrup,  erhitzt  zum 
Kochen,  fügt  5g  2  CsJ03,J205  hinzu  und  fällt  die  Verbindung  mit  W.  aus. 
Fein  verteilter,  amorpher  Nd.,  verliert  bei  100°  kein  W. ;  gibt  bei  höherem 
Erhitzen  W.,  J,  dann  0  ab  und  hinterläßt  reines  CsJ.  In  W.  swl.  löslich, 
gibt  beim  Umkristallisieren  2CsJ03,J205  (siehe  b)).    Wheei,eb. 

Wheelee. 


bei  100°  getr. 

an  d.  Luft  getr 

Cs 

20.43 

19.71 

J 

58.52 

57.68 

0 

20.89 

20.41 

Hä0      1.42 

H 

0.16 

0.12 

theor.    1.44 

2CsJOg,J205,2HJ03 

100.00 

97.92 

K.  Jodsäure  mit  Chlorcäsium  oder  jodsaures  Cäsium  mit  Chlonvasser- 
stoffsäure.  CsCl,HJ03  oder  CsJ03,HCL  —  Man  setzt  eine  ziemlich  geringe 
Menge  Cs.2C03  zu  einer  h.  gesättigten  Lsg.  der  Verbindung  E.  —  Kristallisiert 
neben  letzterer  in  farblosen,  flachen,  durchsichtigen  Prismen  die  an  trockner 
Luft  unverändert  bleiben,  mit  W.  sich  aber  sofort  zersetzen  und  beim  Um- 
kristallisieren 2CsJ03,J206  liefern.  Verliert  beim  Erhitzen  zuerst  W.  und 
Jodchlorid,  schmilzt  dann,  gibt  0  ab  und  hinterläßt  CsCl  und  CsJ.  Ver- 
hält sich  gegen  HCl  wie  die  entsprechende  Rb- Verbindung  (S.  206). 

Monoklin.  ä  :  b  :  c  =  0.9965  :  1  :  0.7698.  Beobachtet:  (100),  (001),  (110),  (130),  (403), 
(203),  (4Ö3),  (203),  (221),  (263).  (110) :  (110)  =  *90°12';  (110) :  (221)  =  *24°37';  (100)  :  (221) 
=  49°53'.    Wheelee  {Z.  anorg.  Chem.  2,  445). 


Wheelee. 

Cs 

38.60 

38.09 

J 

36.86 

36.19 

Cl 

10.31 

11.75 

0 

13.94 

13.85 

H 

0.29 

0.30 

CsCl,HJOs  100.00  100.18 

L.  Ueber jodsaures  Cäsium,  CsJ04.  —  Man  fiisrt  zu  einer  konz.  Lsg. 
von  Ueberjodsäure  Cs2CO.,  in  geringem  Ueberschuß.  —  Weiße  Platten,  wl. 
in  k.  W.,  leicht  umkristallisierbar  aus  h.  W.  Erleidet  unter  Umständen 
in  Lsg.  scheinbar  spontan  teilweise  Reduktion.  Wells  (Americ.  Chem.  J. 
26,  279). 
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Wells. 

Cs 

41.05 

41.19 

J 

39.20 

38.19 

40 

19.75 

19.55 

CsJ04  100.00  98.93 

M.  Saures  über  jodsaures  jodsaures  Cäsium.  CsJ03,HJ04.  —  1.  Entsteht 
bei  freiwilligem  Verdunsten  einer  Lsg.  von  L)  in  verd.  HJ04  durch  spon- 
tane Reduktion.  —  2.  Durch  Auflösen  von  CsJOs  und  CsJ04  in  verd. 
HJ04  und  Abkühlen.  —  Schöne  weiße  Prismen.  Wells  (Ämeric.  Chem.  J. 
26,  2780). 

Wells. 

H  0.19  — 

Cs  24.80  24.00 

2J  47.39  47.25 

70  2090  20.67 

2H20 6/72 — 

HCsJO,J04,2H20        100.00 

J  als  J205        23  69  23.20 

J  als  J207        23.69  23.91 

N.  Cäsiumdifluorjodat.  CsJ02Fl2.  —  1.  Läßt  man  eine  Lsg.  von  J.a) 
in  verd.  HF1  verdunsten,  so  scheidet  sich  zuerst  die  Verbindung  0),  dann 
Cäsiumdifluorjodat  ab.  Weinland  u.  Lauenstein  (Z.  anorg.  Chem.  20,  36).  — 
2.  Aus  Lsgg.  von  1  Mol.  CsJ03  und  1  Mol.  CsFl  in  HF1  von  15  %.  —  Rhombisch 

holoedrisch,  a  :  b  :  c  =  1.1765  :  1 : 0.5603.  Beobachtet:  (100),  (010),  (110),  (210),  (101),  (011), 
(031),  (111),  (131).  —  (101) :  (101)  =  *50»57';  (101) :  (111)  =  *26°50';  (100)  :  (111)  ==  67°24'; 
(100)  :  (110)  =  49°32' ;  Achsenebene  (001).  Stumpfe  Bisektrix  _L  (100).  Weinland  n.  Koppen 
{Z.  anorg.  Chem.  22,  257). 

Weinland  u.    Weinland  u. 
Koppen.  Lauenstein. 

J  38.48  38.5  38.6 

0  9.70  —  9.7  [a.  d.  Diff.) 

Fl  11.52  11.2  11.3 

Cs 40.30 — 404 

J02Fl2Cs  100.00  1000 

0.  Cäsiumtetrafluordijodat.  (Nomenklatur  nach  Weinland  u.  Koppen.) 
CsJO,F12!HJ02F12.  -  a)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Man  löst  J.b)  in  HF1  von 
mindestens  40°/0  °der  kristallisiert  die  wasserreicheren  Fluorjodate  aus 
HF1  von  dieser  Stärke  um  und  verdunstet  über  CaO.  —  Dicke,  plattenförmige, 
ungleich  sechsseitige  Kristalle  oder  aus  dünnen  Platten  geschichtete 
Aggregate.  Verwittern  rasch  unter  Abgabe  von  W.  und  HF1 ;  werden  von 
W.  zersetzt.     Weinland  u.  Koppen  (Z.  anorg.  CJiem.  22,   257). 

Weinland  u.  Koppen. 
J  45.02  44.8 

Fl  13.48  13.6 

0  9.93  9.2  (a.  d.  Difi.) 

Cs  23.58  23.6 

ILJ) TS9 a§ 

J02Fl2Cs,J02Fl2H,2H20    100.00  100.0 

ß)  Mit  mehr  als  2  Mol.  H20.  —  Entsteht  wie  a)  aus  den  verschiedensten 
Cäsiumjodaten,  jedoch  bei  Anwendung  von  nur  20—40  °/0  iger  ELFI.  —  Besitzt 
mehr  prismatische  Form  als  a).    Ist  meist  trübe.     Weinland  u.  Koppen. 

Weinland  u.  Koppen. 

3.  4.  5. 

44.3  45.0  45.9 

13.0  13.2  13.4 

10.2 — — 

Verhältnis :  1  : 1.9  :  1.6     1  :  2.0  :  1.5      1  :  1.96  :  1.6      1 :  1.96  1  :  1.95 

P.  Fluoriertes  per  jodsaures  Cäsium.  2CsJ04,3HFl,H20.  —  Aus  einer  bei 
mäßiger  Wärme  erhaltenen  Lsg.  von  CsJ04  in  HF1  von  60  %.  —  Farblose, 


1. 

2. 

J 

43.7 

44.5 

Fl 

12.5 

13.3 

H20 

10.1 

9.8 
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glasglänzende,  spitzige  Prismen,  die  an  der  Luft  langsam  verwittern.  Löst 
sich  in  W.  schwer  und  unter  Zersetzung ;  ist  aus  starker  HF1  umkristallisier- 
bar;  konz.  Schwefelsäure  macht  Fluorwasserstoff  frei.  Weinland  u.  Koppen 
{Z.  anorg.  Chem.  22,  262). 


V 

.rEiNLAND  u.  Koppen. 

J 

34.97 

34.7 

Cs 

36.63 

36.8 

Fl 

7.85 

8.0 

H20 

6.21 

7.1 

0 

14.34 

13.4  (Diff.) 

J04Cs,3HFI.H20 

100.00 

100.0 

Cäsium  und  Phosphor.     • 

A.   Cäsiumphospkid.  —  Man  läßt  CsH  auf  geschmolzenen  P  einwirken.     Entwickelt 
mit  W.  PH3.    Moissan  (Compt.  rend.  136,  587). 

B.  Orthophosphor saures  Cäsium,  a)  Tertiäres.  Cs3P04,5H20.  —  Man  läßt 
eine  konz.  Lsg.  berechneter  Mengen  Cs2C03  und  H3P04  über  ELjSC^  ver- 
dunsten. —  Sehr  kleine  weiße  Kristallenen,  äußerst  löslich  in  W..  an  feuchter 
Luft  zerfließend;  Keaktion  alkalisch,    v.  Berg  (Ber.  34,  4184). 

v.  Berg. 
3CS20  72.39  72.41 

P205  12.18  11.95 

10H2O 1544 15.24 

Cs3P04!5H20  100.01  99.60 

b)  Saures.  —  a)  Cs2HP04,H20.  —  Kristallisiert  aus  der  Lsg.  der  be- 
rechneten Mengen  Cs2C03  und  H3P04  im  Exsikkator  über  H2S04.  —  Weiße, 
mikrokristallinische  M..  äußerst  löslich,  durch  NH3  nicht  fällbar,    v.  Berg. 

t.  Berg. 
2Cs20  74.17  74.24 

P20f>  18.71  18.47 

3H20 7JL2 7^29 

CSi,HP04,H20  100.00  99.90 

ß)  CsH2P04.  —  Man  engt  die  Mischung  der  berechneten  Mengen 
Cs2C03  und  H3P04  bis  zur  beginnenden  Kristallisation  ein  und  läßt  dann 
langsam  verdunsten.  Schöne,  farblose,  tafelförmig  ausgebildete  glas- 
glänzende Kristalle  von  saurer  Reaktion,    v.  Berg. 

V  1  »h "  V  l< 

Cs20  61.25  59.81 

PsOr>  30.92  32.35 

2H20 7^83 8.03 

CsH2P04  100.00  100.19 

C.  Pyrophosphorsaures  Cäsium.  Cs4P207.  —  Durch  Glühen  von  Cs2HP04. — 
Aeußerst  hygroskopische,  weiße,  glasige  Masse  von  alkalischer  Reaktion. 
v.  Berg. 

v.  Berg. 
2Cs20  79.85  7968 

P-A 20.15 2025 

Cs4P20;  100.00  99.93 

D.  Metaphosphorsaures  Cäsium.  CsPO...  —  Durch  Glühen  von  CsH^PO^ 
über  dem  Gebläse.  —  Weiße,  grobkörnige,  sehr  schwer  schmelzbare  M.,  in 
W.  mit  schwach  saurer  Reaktion  löslich,    v.  Berg. 

v.  Berg. 
Cs20  66.46  66.67 

PgQ6 33.54 33.37 

CsPO,  100.00  99.83 
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E.  Monocämimmonofluorphosphat.  P(OH)3(OCs)Fl.  —  Man  verdampft  eine 
Lsg.  von  2  Mol.  Cs3P04  und  1  Mol.  Cs2C03  zur  Trockne,  nimmt  den  Rück- 
stand mit  überschüssiger  HF1  auf.  engt  bei  gelinder  Temp.  ein  und  läßt 
über  CaO  kristallisieren.  —  Entspricht  ganz  der  analogen  K-  und  Rb- 
Verbindung.    (S.  147  u.  210.)    Weinland  u.  Alfa  (Z.  anorg.  Chem.  21.  48). 

Weinland  u.  Alfa. 
P                             12.41                         12.4 
Ca                        53.19                      — 
Fl                           7  62  7.3 

H20                      10.79                      11.0 
0 11x99 — 

P(OH),(OCs)Fl  100.00 


Cäsium  und  Bor. 

A.  Borsaures  Cäsium.  Cs20,3B203.  —  Man  versetzt  eine  Lsg.  von 
Cs20  in  abs.  A.  mit  alkoholischer  H3B03  im  Ueberschuß  und  dunstet  ein.  — 
Feiner,  weißer,  kristallinischer  Nd.,  sll.  in  W..  etwas  in  A.  Reischle  (Z. 
anorg.  Chem.  4,  175). 

B.  Cäsiumperborat.  CsB03,H20.  —  16  g  Cs.2S04  werden  mittels  Ba2(OH)2 
in  CsOH  verwandelt,  die  Lsg.  auf  200  ccm  verdünnt  und  mit  6  g  Borsäure 
bis  zur  Auflösung  erwärmt.  Nach  dem  Erkalten  werden  20  ccm  30  "/„  iges 
H202  zugesetzt  und  am  folgenden  Tage  mit  300  ccm  A.  von  96  %  gefällt. 
—  Feinkristallinischer  Nd.,  äußerlich  dem  analogen  Ammoniumsalz  gleichend, 
mit  A.  und  Ae.  auszuwaschen.  Chkistensen  {Danske  Vülensk.  Selsk.  Forh. 
1904.  Nr.  6). 


Christensen. 

Cs 

63.31 

61.79 

B02 

20.49 

20.<>3 

Disp.O  +  H»0 

16.19 

18.45  (davon  8.77  0). 

CsBO3;H,0  99.99  100.27 

C.  Cäsiumborofluorid.    CsBFl4.  —  100  T.  W.  lösen  bei  20°  0.92  T..  bei 
100°  0.04  T.  des  Salzes.    Godeffeot  {Ber.  9.  1363). 


Cäsium  und  Kohlenstoff. 

A.  Acetylencäsium.  Cäsiumcarbid.  C2Cs2.  —  Man  erhitzt  Cäsiumacetylid- 
Acetylen  (B)  im  Vakuum  rasch  auf  300";  dasselbe  schmilzt  dabei  unter 
heftiger  Zersetzung  und  hinterläßt  kleine  Blättchen  von  der  Form  des 
Acetylid-Acetylens,  durch  Spuren  von  Kohlenstoff  leicht  kastanienbraun  ge- 
färbt, durchsichtig  und  von  braunrotem  Glanz.  —  Entzündet  sich  in  FL  CL 
Br  und  in  Joddampf,  in  Berührung  mit  Salpetersäuremonohydrat  und  mit 
wss.  HCl.  Bei  gelindem  Erhitzen  reduziert  es  Fe.,03  unter  Erglühen,  und 
reagiert  unter  lebhafter  Feuererscheinung  mit  B  und  amorphem  Si.  Wasser 
zersetzt  es  in  C.2H2  und  CsOH;  im  Vakuum  liefert  es  bei  dunkler  Rotglut 
Metall  und  amorphen  Kohlenstoff.    Moissan  (Compt.  rend.  136,  1220). 

MOISSAN. 

2Cs  91.72  92.35 

•     2C &27 7.43 

C2Cs2  "   99.99  99.78 

B.  Cäsiumacetylid-Acetylen.  C2Cs5,C.,H2.  —  Man  leitet  in  die  blaue  Lösung 
von   CsNH3   (vgl.  S.  219)  in  flüssigem  NH3   einen  Strom  von  C8Ho.    Die 
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Farbe  verschwindet  allmählich,  es  entwickelt  sich  C2H4  und  man  erhält 
auf  diese  Weise  eine  Lsg.  von  C2Cs2,C,H2  in  NH3.  —  Das  Cäsiumacetylid- 
Acetylen  ist  weiß,  kristallinisch,  durchscheinend,  und  ein  Körper  von  höchster 
Reduktionskraft.  Es  sinkt  in  Bzl.  und  CC14  unter,  ohne  sie  anzugreifen, 
schmilzt  gegen  300°  ohne  Zersetzung,  fängt  in  Cl  und  in  Fl  bei  gewöhn- 
licher Temp.  Feuer;  in  Berührung  mit  Br,  mit  Joddampf,  mit  schwach  er- 
wärmtem P  und  As  erglüht  es.  Gemischt  mit  amorphem,  trockenem  Si 
erglüht  es  bei  400°  sehr  lebhaft,  in  HCl-  oder  S02-Gas  fängt  es  Feuer,  C02 
greift  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  bei  300°  unter  Erglühen  an. 
In  N02  brennt  es  gegen  100°.  Pb02  und  CuO  reduziert  es  unter  dunkler 
Rotglut  explosionsartig.  In  Berührung  mit  Salpetersäuremonohydrat  oder 
BLjS04  verbrennt  es  mit  lebhafter  Flamme.  Mit  k.  W.  zersetzt  es  sich  zu 
C2H2  und  CsOH.  Beim  Erhitzen  im  Vakuum  geht  es  bei  50°  sehr  langsam, 
bei  300°  rasch  in  Cs2C2  über.    Moissan  (Compt.  rend.  136,  1217). 

MoiSSAN. 


1. 

2. 

2Cs 

84.18 

85.34 

84.25 

4C 

15.18 

14.06 

14.53 

2H 

0.63 

— 

— 

C.  Kohlensaures  Cäsium.  —  a)  Cs2C03.  —  Man  dampft  eine  Mischung 
von  CsN03  mit  der  doppelten  Menge  Oxalsäure  und  etwas  W.  zur  Trockne, 
und  verglüht  den  Rückstand  im  Platintiegel.  Wells  (Americ.  Chem.  J.  26. 
268).  —  Scheidet  sich  aus  der  sirupdicken  wss.  Lsg.  in  undeutlichen 
wasserhaltigen  Kristallen  aus,  welche  an  der  Luft  rasch  zerfließen,  beim 
Erhitzen  in  ihrem  Kristallwasser  schmelzen  und  das  wasserfreie  Salz  als 
sandige  zerreibliche  M.  hinterlassen,  welche  an  der  Luft  begierig  W. 
anzieht  und  zerfließt.  Aus  der  alkoholischen  Lsg.  scheiden  sich  beim 
Abkühlen  kleine  undeutliche  Körner  ab.  Aus  einer  alkoholischen  Lösung, 
welche  neben  Cs2C03  auch  CsOH  enthält  beim  Erkalten  unter  0°  zuweilen 
zolllange  blättrige  Nadeln.  Das  wasserfreie  Salz  schmilzt  in  der  Rot- 
glühhitze und  beginnt  bei  Weißglut  zu  verdampfen,  ohne  C02  zu  ver- 
lieren. Die  wss.  Lsg.  reagiert  und  schmeckt  stark  alkalisch,  macht  die 
Finger  schlüpfrig  und  bläut  bei  Vioooo  Gehalt  noch  deutlich  gerötetes 
Lackmuspapier.  —  100  T.  abs.  A.  lösen  bei  19°  11.1.  beim  Siedep.  20.1  T. 
Cs2C03.  Bunsen.  —  Dissoziationsspannung  von  CsC03  im  Vakuum: 
Temp.  in  °:  610    680    805    860    890    930    1000    1050    1090    1130    1150    1180 

Spannung  in  mm :        2        4        6        8       12      32       44        63        90       121      137      157 

Cs2C03  kann  durch  Aufrechterhalten  des  Vakuums  vollständig  ver- 
flüchtigt werden.  Lebeau  (Compt.  rend.  137,  1257).  —  Beim  Erhitzen  eines  Ge- 
menges Ton  Cs2C03  und  Mg  im  H-Strom  bildet  sich  Cs.  MgO  und  Kohle.  Winkler  (Bei: 
24,  1968).    Vgl.  Darst.  von  Cs.    (S.  216.) 

BüNSEN. 

Cs,0  282  86.51  85.86 

CÖ2 44  13.49  14.14 

Cs2C03  326  100.00         100.00 

b)  CsHC03.  —  Bleibt  beim  Verdunsten  von  a)  in  einer  mit  CO,  ge- 
sättigten Atmosphäre  in  großen  luftbeständigen  Prismen  zurück,  die 
schwach  alkalisch  reagieren  und  beim  Kochen  ihrer  wss.  Lsg.  C02  ent- 
wickeln.   Bunsen. 

BüNSEN. 

CsjO  282           72.68  71.56 

2C02  88           22.68  \  oaAA 

H80  18             4.64  f  MAi 

CsHCO»  388  100.00 
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D.  Rechtsueinsaures  Cäsium.  Saures.  CsH5C406.  —  Entspricht  dem 
Rb-Salz,  (S.  214)  verliert  bei  100°  kein  W.  1  T.  löst  sich  in  1.02  T. 
siedendem  und  in  10.32  T.  W.  von  25°.  Allen  (Americ.  J.  Sei.  (SM.)  [2] 
34,  367;  Z.  analyt.  Cliem.  2,  70.  Kristallform  dem  Eb-Salz  analog,  an  linkshemi- 
edrischen  Kristallen  noch  die  Fläche  —  -^— .  a  :  b  :  c  =  0.661  :  1  :  0.694.  P  :  P  im  makro- 
diagonalen Hauptschnitt  =  103°.  im  brachydiagonalen  =  128°50',  im  basischen  =  98°30'. 
Cuoke  (Americ.  J.  Sei.  (SM)  [2]  37.  70;  J.  B.  1864,  390). 

E.  Jodcäsium- Jodcuan.  CsJ,2CNJ.  —  Man  löst  Jod  in  einer  Lösung 
von  CsCN,  oder  man  löst  CsJ  und  CNJ  in  w.  W.  und  kühlt  ab.  Das 
Verhältnis  der  Komponenten  ist  gleichgültig.  Zimmtfarbene,  orthorhombische 
Platten,  wl.  in  W..  riecht  nach  CNJ.  Mathewson  u.  Wells  (Americ.  Chem.  J. 
30.  (1903)  431). 

Mathewson  n.  Wells. 
Mittel  von  7  Analysen. 
Cs  23.50  23.50 

3J  67.31  67.80 

2CN  9.18  9.20 


CsJ.2JCN  99.99  100.50 


Kritz  Ephraim. 


LITHIUM. 

Grundlegende  Arbeiten  über  Lithium : 

Abfvedson,  Schiv.  22.  93:  Ann.  Chim.  Phys.  10,  82.  —  Seine.  34.  214. 
Yauquelin.  Ann.  Chim.  Phys.  7,  284;  Schio.  21,  397. 
C.  G.  Gmelin,  Gilb.  62.  399:  64,  371:  Schw.  30,  173. 
Kbalowansky,  Schw.  54,  230  u.  346.  —  R.  Hermann,  Pogy.  15,  480. 
R.  Bunsen  u.  Matthiessex,  Ann.  94,  107:  «7.  2?.  1855,  324. 
Rammelsberg,  Po<7#.  66,  79.  —  Pogg.  128.  311;  J.  B.  1865,  167:  1866.  157. 
L.  Troost,  Ahm.  ^iw.  Phys.  [3]  51,  103:  J.  B.  1856.  328:  1857.  140.  —  Compt.  rend.  54 
366:  Ann.  Pharm.  123,  384:  J.  B.  1862,  116. 

Geschichte.  Das  Lithiumoxyd  wurde  1817  von  Arfvedson  in  Berzelils'  Laboratorium 
entdeckt,  Bunsen  u.  Matthiessen  isolierten  das  Metall. 

A.  Vorkommen.  Als  wesentlicher  Bestandteil:  im  Triphylin.  einem  Ferro-Mangano- 
Lithiumphosphat  zu  3.4—  7.7  °/0  Li20,  im  Montebrasit,  einem  Aluminium-Lithiumphosphat  zu 
9.8%,  im  Amblygonit.  einem  Aluminium-Natrium-Lithiumphosphat  zu  6.7—9.1%.  In  den 
folgenden  Silikaten:  Cryophyllit  (4.1%  Li.,0),  Lepidolith  oder  Lithionglimmer  (1.3 — 5.7 °/0), 
Petalit  (2.7 -3.7  °/0),  Spodumen  (3.8-5.6%),  im  Turmalin  von  Utö  und  von  einigen  anderen 
Fundorten  (0.2  -3.02  °/0).  Im  Triphan  (23.4—29.1%),  Eucrvphit  (40.5%),  Zinnwaldit  (45.9 
bis  51.5%),  Polylithionit  (58.9—59.3%),  Protolithionit  (37.8—38.0%).  Im  Lithiophorit,  einem 
Aluminium-Manganerz  (1.5%),  A.  Frenzel  (J.prakt.  Chan.  [2]  2,  203).  In  relativ  großen 
Mengen  im  Alaun  von  Vulcano.  sowie  als  Sulfat  im  Krater  dieser  Insel.  Cossa  (Att.  dei 
Line.  [3]  Vol.  2).  — 

In  kleinerer  Menge,  meist  an  bestimmte  Fundorte  gebunden,  im  Triplit,  in  den 
Silikaten :  Astrophyllit,  Corundophylit,  Enstatit,  Epidot  (Puschkinit  0.46  %),  Iolith  (von 
Musinka  0.64  %),  Lepidomelan  (Annit  0.59%).  Margarit  (von  Chester,  Massach.  0.32%), 
Muskovit  (von  Goshen,  Massach.  0.64),  Oligoklas,  Orthoklas,  im  Pechstein  von  Dresden 
zu  3  %.  Trommsdorpp  (JV.  ZV.  3,  301 ;  Dana  5.  Aufl.  360),  im  Pegmatolith  von  Radeberg 
in  Sachsen  0.71%.  Jenzsch  (Pogg.  95,  304),  Penninit  (von  Texas),  Pinit  (von  Killiney 
0.46  % ),  Phlogopit  (Vogesen  0.22  %),  Pollux.  In  manchen  Skapolithen,  Tu.  Scheerer  (Lötrohr- 
buch, Braunschweig  1857,  77).  In  den  erdigen  Zersetzungsprodukten  der  braehytischen 
Gesteine  der  Solfatara  von  Pozzuoli.  De  Luca  (Compt.  rend.  87,  174).  Im  Leucit,  Pisani 
(Compt.  rend.  58,  714),  Anorthit.  Pisani  (Rechcrches  st<r  les  proprietes  optiques  des  cristaux 
naturels  et  artificiels,  Paris,  1867).  Richterit,  Engström  (Geolog.  Forening,  Stockholm,  Förh. 
2,  470),  Biotit,  Hawes  (Americ.  J.  Sei.  (SM.)  11,  431);  Hamberg  (Geolog.  Forening,  Stockholm, 
Förh.  12.  567),  Heddle  (Miner.  Mag.  3,  72),  Durangit,  Hawes  (Americ.  J.  Sei.  (SM.)  11, 
464),  Psilomelan,  Laspeyres  (.7.  prakt.  Chem.  13,  [1]  215),  Phenacit,  Penfield  u.  Sperrt 
(Americ.  J.  Sei.  (SM.)  36.  320).  Heulandit,  Jannasch  (Btr.  20,  346),  Beryll,  Penfield  u. 
Harper  (Americ.  J.  Sei.  (SM.)  32.  1 10).  Epidot.  Heddle  (Miner.  Mag.  5,  15).  Fillowit, 
Wells  (Americ.  .7,  Sei.  (SM.)  39,  215),  Penfield  (ibid.  17,  363).  Im  natürlichen  Salpeter, 
Dieulafait  (J.  Pharm.  Gh.  [4]  30,  45). 

Spektralanalytisch  nachweisbare  Spuren  von  Lithium  sind  in  Mineralien  und  Felsarteu 
weit  verbreitet,  unter  anderem  nachgewiesen  im  Quarz  und  Orthoklas  aus  dem  Granit  des  Oden- 
waldes,  in  vielen  neptmiischen  Kalksteinen,  Bunsen  n.  Kirchhoff.  Im  Dolomit  des 
fränkischen  Jura.  v.  Gorüp  (Ann.  Suppl.  8).  In  Sedimentärgesteinen  der  Umgegend  von 
Würzburg.  Im  Löss  vom  Niddatal  (Oberhessen)  Hilger  (Ber.  8,  335).  Im  Marmor,  Stas, 
im  Pläner  und  Senon  des  nordwestlichen  Wesfalens,  W.  0.  Focke,  im  Basalt  von  Annerod 
bei  Gießen,  Engelbach  (Ann.  105,  126;  J.  B.  1865.  169),  im  Kryolith  von  Grön- 
land.   Grandeau.    im    Glauherit    der    Salzlager    von    St.    Nicolas-Varangeville    (Meurthe), 
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Grandeau  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  67.  190).  Im  Steinsalz.  Gips,  den  Thonen  und  Dolomiten 
von  Bex  (Schweiz),  Dieülafait  (Compt.  rend  96,  70).  In  bituminösen  Schiefern,  Bong  (Bull, 
soc.  chim.  (2)  34,  1471,  in  Meteoriten,  Bunsen  (Ann.  120,  253;  J.  B.  1861,  1132).  Ein 
Mergel  von  Weitzdorf  in  Ostpreußen  und  Ackererde  von  dort  enthielten  (ersterer  0.092%) 
Lithium,  nicht  im  Hafer,  der  dort  gewachsen,  nachweisbar.  Ritthausen  (J  prakt.  Chem.  102. 
371;  C.-B.  1869,  111).  Die  Ackererde  der  Limagne  d'Auvergne  und  die  auf  ihnen 
wachsenden  Pflanzen  enthalten  sehr  reichliche  Mengen  Lithium.  Truchot  (Compt.  rend. 
78,  1022;  Ber.  7,  653). 

Das  zuerst  von  Berzeliüs  (Srhw.  44.  127;  Pogg.  4,  245)  im  Mineralwasser  von  Eger- 
Franzensbad.  dann  von  Karlsbad  und  Marienbad  nachgewiesene  Lithium  fehlt  nach  Kirch- 
hofe u.  Bunsen.  selten  in  kochsalzhaltigen  Quellen;  nach  E.  Maechand  (Compt.  rend.  31, 
495;  J.  B.  1850,  269)  ist  es  in  allem  in  der  Natur  vorkommenden  Wasser  zu  finden.  Die 
Murquelle  von  Baden-Baden,  welche  295.2  mg  LiCl,  Bunsen,  die  heiße  Mineralquelle  von 
Wheel-Clifford ,  einer  Kupfermine  bei  Eedruth  in  Cornwall.  welche  372  mg  LiCl  im  1 
enthält,  W.  A.  Miller  (Chem.  N.  10,  181:  Pogg.  123.  659:  J.  B.  1864,  892),  sind  die 
lithiumreichsten  bekannten  Quellen.  Andere  Mineralquellen  enthalten  bespielsweise  an 
Lithiumsalzen  mg  im  Liter:  Aachen  (Kaiserquelle)  2.92  Li2C03.  Monheim;  Baden-Baden 
(Fettquelle)  23.51  LiCl.  (Ungemach)  45.1  LiCl  Bunsen;  Driburg  0.35.  Dürkheim  39.1  Bunsen  u. 
Ktrchhoff,  Ems  (Felsenquelle)  0.333  Fresenius,  Gastein- Wildbad  2.7  Ullik,  Homburg  (Kaiser- 
quelle) 15.9  Fresenius,  Pyrmont  bis  0.994  LiCl  Fresenius,  Liebenzell  10.79  Li2S04  Fehling, 
Selters  3.13  LiC03  Fresenius,  Soden  bis  4.5  LiCl  Casselmann,  Wildbad  6.61  Li2S04  Fehling. 
Mineralwässer  der  Auvergne  bis  35  mg  Trüchot.  Warme  Quelle  von  AKmanushausen  0.027, 
836  g  Li.COa im  Liter,  Fresenius  (J.  prakt.  Chem.  [2]  16,  278).  Quelle  von  Freyersbach  0.01197g 
im  Liter.  Birnbaum  (Ber.  17,  1614).  In  Mineralquellen  Euböas  Dambergis  {Ber.  25,  99).  Im 
Mineralwasser  von  Schinznach,  von  Contrexeville.  Dieülafait,  (Compt.  rend.  95,  999).  —  Die 
Soolmutterlaugen  von  Dürkheim  (11.09),  Kissingen  (12.85)  und  Theodorshall  bei  Kreuznach 
(14.53)  enthalten  in  1000  T.  die  beigesetzten  Mengen  LiCl.  Kirchhoff  u.  Bunsen  (Pogg.  113, 358 ; 
J.  B.  1861,  1092).  Das  Wasser  der  Themse  und  anderes  Wasser  Londons  sind  lithiumhaltig. 
A.  u.  F.  Dupre  [Phil.  Mag.  [4]  20,  373;  J.  B.  1860,  118).  Lithiumverbindungen  finden  sich 
in  den  Borsäurefumarolen  Toskanas.  (Hofmann's  Report,  by  the  .Taries  1863.  85;  Techn. 
J.  B.  1863,  354).  Im  Wasser  des  mittelländischen  Meeres  um  so  mehr,  je  mehr  dasselbe 
mit  vulkanischem  Boden  in  Berührung  war.  De  Luca  (Gaz.  chim.  ital.  10.  46).  In  ziemlich 
erheblichen  Mengen  im  Wasser  des  toten  Meeres ,  Dieülafait  (Compt.  rend.  94,  1352).  In 
nicht  unbeträchtlichen  Mengen  in  jedem  Meerwasser.  Dieülafait  (Compt.  rend.  88,  656 ;  89, 
453).  Marchand  (Compt.  rend.  88,  Nr.  21).  Kirchhoff  u.  Bunsen.  Die  Asche  des  Reb- 
stocks, vieler  Cerealien  der  Pfalz,  die  des  Seetangs,  sowie  viele  russische  Potaschen  sind 
lithiumhaltig.  Bunsen  u.  Kirchhoff.  Die  Asche  von  Zuckerrüben  enthält  0.01  °/„  Li,  Truchot 
(Compt.  rend.  78,  1022).  In  gewissen  Rückständen  von  Schlempekohle  fand  v.  Lippmann 
0.03  %  Li,  Brr.  30.  3037.  Nach  W.  0.  Focke  (Abhandl.  des  naturw.  Vereins  zu  Bremen 
3,  270:  Naturforscher  1872,  307)  findet  es  sich  in  vielen  Pflanzenaschen  gelegentlich,  in 
anderen  als  wesentlicher  Bestandteil,  dann  vorzüglich  in  den  Blättern  und  seltener  in 
Stengeln  und  Blüten.  Regelmäßig  oder  doch  häufig  fand  es  sich  in  den  europäischen 
Thalictrumarten ,  in  vielen  Arten  der  Gattungen  Carduus,  Cirsium ,  Salvia,  in  Samolus 
Valerandi,  in  dieser  um  so  reichlicher,  je  üppiger  die  Pflanze,  und  nur  spurweise  in  ver- 
kümmerten Exemplaren,  in  Lathyrus  tuberosus  von  15  verschiedenen  Standorten.  Lithium- 
haltige  Salvien  und  Thalictren  fanden  sich  von  einem  lithiumfreien  Convolvulus  umrankt. 
Focke.  Zuckerrohr,  Kakao,  Kaffee.  Tee  und  Rübe  sind  lithiumfrei.  Grandeau  (Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  67,  216).  Ausführliche  Zusammenstellung  noch  vieler  anderer  Lithium  führender 
und  Lithium  nicht  führender  Pflanzen,  Tschermak  (Z.  f.  landw.  Yersuchswes.  in 
Oesterreich  2,  560 1.  —  Die  Asche  des  Tabaks  ist  lithiumhaltig,  Bunsen  n.  Kirchhoff, 
Grandeau:  die  des  Pfälzer  Tabaks  enthält  viel,  die  des  amerikanischen  wenig  Lithium. 
F.  Schulze  (Lehrb.  der  Chem.  für  Landw..  Leipzig  1866,  1.  574).  Europäische  und  mehr 
noch  kolumbische  Tabake  sind  in  der  Regel,  nordamerikanische  und  brasilianische  seltener 
stark  lithiumhaltig.  Focke.  —  Lithiumsalze  vermögen  bei  der  Vegetation  des  Klees  und 
Hafers  die  Kaliumsalze  nicht  zu  ersetzen,  Lucanus  (Landwirtsch.  Versuchest.  7,  363:  8,  128): 
sie  bewirken  eine  Vergiftung  der  Pflanzen  (Buchweizen,  Sommerroggen)  und  wirken  auch 
bei  Anwesenheit  von  Kalisalzen  schädlich.    Nobbe,  Schröder  u.  Erdmann  (das.  13.  321). 

Spektralanalytisch  konnte  Lithium  in  der  Asche  von  Milch  und  Blut  in  der  Pfalz  ge- 
nährter Tiere  nachgewiesen  werden.  Bunsen  u.  Kirchhoff.  Bence-Jones  (Phil.  Mag.  [4| 
29,  394;  30,  59;  J  B.  1865,  670)  fand  bei  Menschen  und  Meerschweinchen  weder  Organe 
noch  Sekretionen  lithiumhaltig,  Mermet  u.  Delachanal  (Ber.  7,  1039)  fanden  in  einem 
Darmstein  eines  Störs  0.08%  Li20  neben  CaHP04.  Im  normalen  Menschenharn:  Schiapa- 
relli  u.  Peroni  (Gaz.  chim.  ital.  10,  3901. 

Im  Sonnenspektrum  nachgewiesen :  Lockyer  (Proc.  Boy.  Soc.  27.  279:  Compt.  rend. 
86,  317.    Nicht  mit  Bestimmtheit:  Hutchins  u.  Holden  (Americ.  J.  Sei.  (SM.)  [3]  34,  451. 

B.  Darstellung  von  Lithiumsahen.  —  I.  Aus  Triphylin.  —  Man  löst  grob  ge- 
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stoßenen  Triphylin  unter  allmählichem  Zusatz  von  HN03  in  konz.  HCl,  gießt 
die  Lösung  vom  ungelöst  gebliebenen  Rückstande  ab,  verdampft  sie  zur 
Trocknis  und  erhitzt,  bis  die  freie  Säure  verjagt  ist.  Die  zurückbleibende 
fein  gepulverte  M.  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  wobei  alles  Eisen  als  FeP04 
ungelöst  bleibt,  die  Chlorverbindungen  der  Alkalimetalle,  des  Mangans  und 
Magnesiums  in  Lösung  gehen.  Man  kocht  die  Lösung  nach  Zusatz  von 
überschüssigem  Ca(OH)2  bei  Luftzutritt,  nitriert  wenn  das  abgeschiedene 
Manganohydroxyd  braunschwarz  geworden  ist,  fällt  das  Calcium  durch  eine 
Mischung  von  Ammoniumkarbonat  und  -hydroxyd,  filtriert  wieder,  ver- 
dampft, verjagt  die  Ammoniumsalze  und  schmilzt  den  Rückstand  von  LiCl 
und  wenig  NaCl.  H.  Müller  (Ann.  85,  251, 1853,  337).  Später  setzt  H.  Mülles 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  45,  350;  «7.  B.  1855,  340)  vor  dem  Abdampfen  zur  Trocknis  noch 
Ferrichlorid  hinzu,  fällt  statt  durch  Ca(0H)2  durch  BaS  und  entfernt  das  überschüssige 
Baryum  durch  die  richtige  Menge  Schwefelsäure.  —  Fuchs  (.7.  prakt.  Chem.  5,  319i  fällte 
Ferriphosphat  durch  Ammoniak,  Mangan  durch  Ammoniumsnlfid. 

IL  Aus  Lepidolith,  Petalit,  Spodumen  oder  anderen  lithiumhaltigen  Silikaten.  — 
1.  Man  setzt  ein  Gemenge  von  1  T.  fein  gepochtem  Lepidolith  mit  etwas 
mehr  als  %  T.  Gips  einer  zweistündigen  Rotglühhitze  aus,  so  daß  die 
Masse  zusammensintert  aber  nicht  schmilzt,  laugt  mit  heißem  Wasser  aus, 
engt  die  Lösung,  welche  fast  die  Gesamtmenge  der  Alkalimetalle  und  des 
Mangans  als  Sulfate,  außerdem  etwas  Thonerde  und  Gips  enthält,  auf  ein 
kleines  Volum  ein,  läßt  Gips  und  K2S04  auskristallisieren  und  fällt  durch 
ein  Gemisch  von  NH3,  Ammoniumsulfid  und  -Oxalat  die  außer  den  Alkali- 
metallen vorhandenen  Metalle,  v.  Hauer  (J.  prakt.  Chem.  68,  310;  J.  B.  1856, 
326).  —  2.  Man  glüht  ein  Gemenge  von  1  T.  gepulvertem  Lepidolith  mit  4  T. 
CaC03  und  l/9  T.  NH4C1,  trägt  die  Masse  in  Wasser  ein,  kocht  aus,  filtriert, 
fällt  die  warme  Lösung  mit  Ammoniumkarbonat,  beseitigt  das  CaCOs,  dampft 
dasFiltrat  zur  Trocknis  ein  und  glüht,  wobei  ein  Gemenge  von  Alkalichloriden 
hinterbleibt.  Dieses  ist  L.  Smith's  (Ann.  159.  82)  Methode  zur  Bestimmung  der  Alkali- 
metalle in  Silikaten,  nur  mit  halb  soviel  CaC03  und  NH4C1.  Mit  1  T.  CaCOg  und  '/* 
NH4C1,  werden  nur  82  "/0  der  Alkalimetalle  aufgeschlossen.  Kraut.  —  Mället  (SM.  Am. 
J.  [2]  22,  349;  .7.  B.  1856.  327)  wendet  auf  1  T.  Spodumen  3  bis  4  T.  Kalk  und  3/4  T.  NH4C1, 
Allen  (Americ.  J  Sei.  (Sill.)  [2]  34,  367;  J.  prakt.  Chem.  87,  480;  J.  B.  1862,  118)  ein 
Gemenge  von  Kalk  und  CaCL  an. 

Das  Aufschließen  des  Lepidoliths  kann  ferner  geschehen:  a)  durch  Schmelzen  für 
sich.  Al.  Müller  (Dinql.  138,  303;  .7.  B.  1855,  340),  Schrötter  (Wien.  Acad.  Ber.  50  [2], 
268 1  J.  B.  1864,  186);  —  b)  durch  Glühen  1)  mit  4  T.  BaC03  oder  Ba(N03)2, 
Aefvedson  ;  2)  mit  2  T.  Kalk,  Arfvedson  u.  viele  andere ;  3)  mit  '/i  Kalk,  Lunglmayr  (N. 
Jahrb.  Pharm.  20,  272;  J.  B.  1863,  182);  4)  mit  2  T.  gebranntem  Eisenvitriol,  Fuchs; 
5)  durch  Schmelzen  mit  2  T.  Bleiglätte,  Quesneville  (J.  Pharm.  16,  194;  N.  7V.  22,  1, 
257);  6)  durch  Glühen  des  mit  Kohle  gemengten  Lepidoliths  im  Chlorstrome.  Setterberg 
(Berzel.  J.  B.  16,  98).  Die  aufgeschlossene  Masse  wird  entweder  mit  HCl  (a,  bl)  zersetzt 
und  zur  Trocknis  verdampft,  oder  mit  HCl  zersetzt  und  nach  Zusatz  von  H2S04  verdampft  (2), 
oder  mit  konz.  H2S04  allein  (a,  b3)  zersetzt,  worauf  man  unter  Zusatz  von  Kalk  mit 
Wasser  auskocht,  Lunglmayr,  oder  sie  wird  in  HN03  gelöst  (5).  Auch  kann  man  die  nach 
(2)  aufgeschlossene  Masse  mit  W.  und  Schwefelsäure,  die  man  bis  zur  sauren  Beaktion 
zusetzt,  auskochen.  Werner  (.7.  prakt.  Chem  12,  55).  Wird  der  nach  i2)  aufgeschlossene 
Lepidolith  gepulvert,  mit  W.  zu  einem  Mörtel  angerührt  und  unter  W.  3  Monate  hingestellt, 
so  gibt  er  jetzt  an  kochendes  W.  das  Lithium  ab.  Fuchs  (.7  prakt.  Chem.  5,  320);  ebenso 
entzieht  man  dem  mit  2  T.  Kalk  im  Flammofen  bis  zum  Sintern  geglühten  Lepidolith  das 
Lithium,  wenn  man  ihn  wiederholt  unter  Zusatz  von  Kalk  mit  W.  auskocht.  Mitscher- 
lich  (Lehrb.  2,  85).  Dem  nach  (4)  behandelten  Lepidolith  entzieht  kochendes  W.  das  Lithium 
zugleich  mit  Thonerde,  Eisen  und  Mangan.    Fuchs. 

Bereitet  man  ein  Gemenge,  entweder  von  10  T.  gepulvertem  Lepidolith,  10  T.  BaCOs, 
5  BaSO,  und  3  K2S04,  oder  von  10  Lepidolith,  3  Kalk,  3  wasserfreiem  Gips  und  3  K2S04 
und  schmilzt  eines  dieser  beiden  Gemenge,  so  bildet  sich  eine  zähe,  untere  und  eine  dünn- 
flüssige, obere  Schicht,  welche  letztere  ausgeschöpft,  nach  einigem  Abkühlen  abgegossen, 
oder  nach  völligem  Erkalten  abgelöst  werden  kann.  Sie  enthält  BaS04,  CaSO,,  kleine  Mengen 
Mangan,  Thonerde  und  Alkalien  und  gibt  letztere  an  kochendes  W.  ab.    Troost. 
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c)  Auch  Säuren  zerlegen  den  Lepidolith:  H2S0j,  wenn  man  mit  dieser  digeriert  und  ab- 
dampft, C.  G.  Gmelin  und  Joss  (J.  prakt.  Chem.  1.  139),  oder  damit  zum  Schmelzen  und 
Austreiben  der  überschüssigen  Schwefelsäure  glüht,  Ä.  Müller,  oder  wenn  man  ihn  mit  konz. 
H2S04  zu  Backsteinen  formt  und  diese  glüht,  Reichardt.  Oder  man  mengt  den  Lepidolith 
mit  Flußspat  und  konz.  H2S04  und  verbindet  das  Aufschließen  mit  der  Darstellung  von  H2SiFl6. 
Stolba  (Üinyl.  198,  225 ;  J.  B.  1870,  307),  Lecocq  le  Boisbaudran  (Bull.  soc.  chim.  [2]  17, 
551 ;    C.-B.  1872,  547).  — 

3.  Darstellung  im  grossen.  —  Fein  gemahlener  und  gesiebter  Lepidolith 
wird  mit  warmer  konz.  H2S04  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  und  solange 
digeriert,  bis  die  Masse  in  Klumpen  verwandelt  ist.  Dieselbe  wird  dann  in 
einem  Flammofen  calciniert  und  noch  warm  mit  W.  ausgelaugt.  Das 
Aluminium  wird  durch  Zusatz  von  K2S04  und  Eindampfen  in  der  Siedehitze 
als  Alaun  entfernt,  der  noch  verbleibende  Rest  mit  Kalkmilch  gefällt. 
Darauf  werden  sämtliche  Metalle  durch  Zusatz  von  BaCl,  in  Chloride 
übergeführt,  zur  Trocknis  gedampft,  und  LiCl  und  CaCL,  mit  abs.  A.  aus- 
gezogen. Nach  Entfernung  desselben  wird  das  Calcium  mit  (NH4)2C204, 
ev.  Spuren  von  Schwermetallen  mit  (NH4)._,S  entfernt  und  das  Lithium  nach 
dem  Eindampfen  im  Silberkessel  mit  NEL  und  Ammoniumkarbonat  als 
Karbonat  gefällt.  Filsinger  (Arch.  Pharm.  [3]  8.  198;  Dingl.  219.  183, 
222,  271,  385). 

Peteeson  verfährt  ähnlich,  macht  jedoch  den  Lepidolith  durch  Schmelzen 
im  Flammofen  und  Abschrecken  mit  Wasser  leichter  aufschließbar.  Er 
digeriert  gleiche  T.  Lepidolithpulver  und  konz.  H2S04  erst  einige  Stunden 
in  der  Wärme,  dann  24  Stunden  in  der  Kälte,  kocht  dann  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  W.  aus,  nitriert  und  dampft  auf  40°  Be  ein,  wodurch 
sich  beim  Erkalten  alles  Rubidium  und  Cäsium  ausscheidet.  Sodann 
scheidet  er  das  Aluminium  durch  Zusatz  von  K^CC^  als  Alaun  ab  und 
fällt  in  der  Mutterlauge  die  Hauptmenge  des  Lithiums  mittels  Na2C03, 
den  Rest  in  ammoniakalischer  Lösung  als  Li3P04.  Beide  Lithiumsalze 
müssen  noch  gereinigt  werden.    (Dingl.  224,  176.) 

Zur  Entfernung  des  mit  dem  Lithium  in  Auflösung  gegangenen 
Mg(OH).,,  Al(OH)3,  u.  a.  Basen  dienen  Kochen  mit  Kalkmilch,  mit  Ba(OH)2 
oder  mit  BaS.  worauf  man  überschüssiges  Calcium  zugleich  mit  dem  etwa 
gelöst  gebliebenen  AI  durch  Ammoniumkarbonat,  Baryum  in  gleicher  Weise 
oder  durch  H,S04  entfernt.  Man  verdampft  die  Lsg.,  entfernt  die  Ammo- 
niumsalze durch  Glühen  und  gewinnt  aus  dem  noch  bleibenden  Gemenge  von 
Salzen  des  Li,  Na,  K,  Cs  und  Rb  das  Li  wie  folgt:  1.  Es  liegen  Chlor- 
metalle vor:  a)  durch  Behandeln  mit  einem  Gemisch  von  abs.  A.  und 
Aether  nach  gleichem  Volumen,  wodurch  fast  allein  LiCl  aufgelöst  wird. 
Rammelsuerg.  Die  hierbei  ungelöst  bleibenden  Alkalichloride  dienen  als  Lepidolith- 
rückstand  zur  Darstellung  von  Rubidium-  und  Cäsiumsalzen  (S.  190).  ß)  Oder  man  fällt 
das  Lithium  mit  (NH4)2C03  als  Li2CO..  (vgl.  bei  Li2C03).  y)  Auch  kann  man 
die  HCl  durch  Abdampfen  mit  HNÖ3  entfernen,  das  LiN03  mit  Kupier 
glühen,  mit  W.  LiOH  ausziehen,  die  Lösung  mit  C02  behandeln  und  das 
Li  C03  durch  Kochen  und  Einengen  ausscheiden.  H.Müller.  —  2.  Es  liegen 
Sulfate  vor:  man  verwandelt  dieselben  in  Chloride,  oder  man  fällt  aus 
ihrer  Lsg\  Li.,C03  durch  Kochen  und  Abdampfen  mit  Na2C03.  —  Bei  Fuchs' 
Darstellungsweise  (s.  oben)  wird  eine  Lösung  (von  LiOH?)  erhalten,  welche  mit  C02  ge- 
sättigt, abgedampft  und  mit  alkoholhaltigem  W.  von  K2C03  befreit,  Li2C03  hinterläßt. 

IH.  Aus  Mlhiumhalfigen  Thonen.  —  Diese  werden  fein  gepulvert  mit 
gleichfalls  fein  gepulvertem  Kalkstein,  Dolomit  oder  Magnesit  und  der  l1/«. 
bis  2  fachen  Menge  Alkalihydroxyd,  -karbonat,  oder  -sulfat  und  Kohle 
längere  Zeit  bis  zur  Sinterung  erhitzt.  Das  entstehende  Aluminat  wird 
gelöst  und  mit  C02  zersetzt,  wodurch  das  Lithium  in  dem  ersten  Teile 
als  Karbonat  gemischt  mit  Al(OH)3  ausfällt.    Müller  (Chem.  Ztg.  1880,  618). 
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C.  Absolute  Reinddrstellung  von  Lithiumsalzen.  —  Keines  der  so  erhaltenen  Lithium- 
salze ist  völlig  rein;  das  Li2C03  enthält  Ca,  Mg,  Na  und  Cl,  Diehl,  das  des  Handels  oft 
8—10  °/0  hasisches  Magnesiumkarbonat  Stas;  das  LiCl  erweist  sich  spektroskopisch  geprüft 
als  natriumhaltig.  Zur  Trennung  von  Calcium  werden  die  gemischten  Phosphate  in  verd. 
H2S04  gelöst,  die  Lösung  mit  Bleiacetat  zersetzt,  das  Filtrat  eingedampft,  der  Rückstand 
mit  H2S04  aufgenommen,  wieder  verdampft,  und  das  Li2S04  mit  sd.  A.  ausgezogen.  Wcrtz 
(Monit.  seientif.  [3]  2,  855).  Zur  Reinigung  namentlich  für  Atomgewichtsbestimmungen 
verfahren  K.  Diehl  {Ann.  121,  93;  J.  B.  18ü2,  116)  und  Stas  {Atomgew.  u.  Fropurt.  279) 
folgendermaßen : 

1.  Mau  entfernt  aus  der  Lösung  des  unreinen  LiCl  das  Ca  durch  (NH,")2C204,  Mg 
durch  Ba(OH)2,  Ba  durch  H2SOj,  verdampft  in  einer  Platinschale,  glüht,  zieht  mit  abs.  A. 
aus  und  verdampft  die  alkoholische  Lsg.  Es  bleibt  natriamhaltiges  LiCl  zurück,  dessen  wss. 
Lsg.  man  mit  Ammoniumkarbonat  fällt.  Man  preßt  das  Li2C03,  löst  es  in  HCl,  fällt  wieder 
durch  Ammoniumkarbonat  und  wiederholt  diese  Operation  so  lange,  bis  die  Niederschläge 
sich  im  Spektral apparat  als  natriumfrei  erweisen,  was  man  durch  30-maliges  Fällen  und 
Wiederlösen  erreicht.  So  dargestellt  enthält  das  Li2CO:)  noch  LiCl,  welches  sich  nicht  durch 
Auskochen  oder  Auswaschen  mit  W.,  wohl  aber  dadurch  entfernen  läl  t,  daß  man  mit  H2S04 
zersetzt,  glüht,  den  Rückstand  in  viel  W.  löst,  mit  Barytwasser  von  H2S04  befreit,  und  aus 
der  erhaltenen  Lösung  von  LiOH  durch  Abdampfen  mit  Ammoniumkarbonat  Li2C03  fällt. 
K.  Diehl.  —  2.  Man  löst  das  Li2C03  in  einer  nicht  zur  Neutralisation  ausreichenden  Menge 
HCl,  leitet  H.,S  ein,  läßt  im  Sonnenlichte  absitzen  und  die  Lösung  farblos  werden,  fällt  durch 
Kochen  aufgelöstes  Li,,C03  und  MgC03,  entfernt  Ca  durch  (NH4)2C204,  den  Rest  des  Mg 
mit  Ba(OHi2,  das  Ba(0H)2  mit  (NELAS04  verdampft  und  schmilzt.  Das  zurückbleibende 
LiCl  wird  in  einer  möglichst  kleinen  Menge  abs.  A.  gelöst,  mit  gleichviel  Ae.  vermischt  und  diese 
Lösung  in  einer  aus  Schnee  und  Kochsalz  bereiteten  Kältemischnng  zwei  Stunden  abgekühlt, 
wobei  NaCl  und  KCl  niederfallen.  Man  erhält  durch  Abdampfen  ein  noch  natrium haltiges 
LiCl,  welches  man  7  mal  der  folg.  Behandlung  unterwirft:  Man  löst  es  in  seinem  Gewicht 
W.,  gießt  die  Lsg.  in  eine  Lsg.  von  (NH4)2C03  in  konz.  NHS,  erhitzt  im  Wasserbade  bis 
zur  Ammoniakentwicklung  und  solange  noch  Li2C03  niederfällt,  wäscht  den  Niederschlag 
durch  Verdrängen  mit  ammoniakhaltigem  Wasser,  entfernt  das  NH3  durch  Erhitzen,  löst 
das  Li2C03  in  HN03  und  fällt  es  wieder  mit  (NHj)2COs  wie  oben.  Oder  man  löst  das 
Li2C03  in  W.  durch  anhaltendes  Einleiten  von  C02,  kocht  bis  "/i  niedergefallen  sind,  ver- 
wandelt das  Karbonat  durch  Ueberleiten  von  Salzsäuregas  bei  160 — 170°  in  LiCl  und 
schmilzt  dieses.    Stas. 

D.  Darstellung  des  Metalls.  —  A.  Durch  Elektrolyse.  —  1.  Man  zersetzt  in 
einem  dickwandigen  Porzellantiegel  über  der  Flamme  geschmolzenes  LiCl  mit 
Hilfe  von  4  bis  6  Kohlenzinkelementen  durch  einen  galvanischen  Strom,  welcher 
von  einer  spitzen  Gaskohle  aus  durch  das  LiCl  in  einen  stricknadeldicken 
Eisendraht  übergeht.  An  dem  unter  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  tauchen- 
den Draht  erscheint  nach  wenigen  Sekunden  ein  dem  Draht  anhängender 
Begulus,  welcher  nach  2  bis  3  Minuten  die  Größe  einer  kleinen  Erbse 
erreicht.  Um  ihn  zu  gewinnen,  schiebt  man  einen  flachen  eisernen  Löffel 
durch  das  geschmolzene  LiCl,  hebt  den  Regulus  mit  dem  darin  stehenden 
Poldraht  heraus,  entfernt  den  Draht  aus  dem  noch  flüssigen  Metalltropfen, 
welcher  durch  einen  Ueberzug  von  LiCl  vor  der  Entzündung  geschützt 
bleibt,  kühlt  den  Löffel  in  Steinöl  ab  und  löst  das  Metallkorn  mit 
einem  Messer  ab.  Bunsen  u.  Matthi essen.  Thoost  zersetzt  das  LiCl  in 
einem  gußeisernen  Tiegel  von  12  cm  Höhe  und  52  mm  oberem  Durchmesser,  welcher  mit 
einem  Eisenblechdeckel  luftdicht  verschlossen  ist.  Eine  Oeffnung  im  Deckel  von  5  mm 
Weite  dient  zur  Einführung  des  negativen  Pols;  in  eine  zweite  von  31  mm  Weite 
ist  ein  Blechrohr  von  29  mm  innerem  Durchmesser  eingefügt,  welches  bis  zur  Mitte  des 
Tiegels  hinabreicht  und  ein  Porzellanrohr  enthält,  in  welches  der  positive  Pol  mündet. 
Durch  diese  Anordnung  wird  vermieden,  daß  die  am  positiven  Pol  auftretenden  Chlorgas- 
blasen LiCl  fortschleudern.  Bei  der  Zersetzung  sammelt  sich  das  Lithium  am  negativen 
Pol  und  braucht  erst  nach  Stunden  gesammelt  zu  werden;  auch  kann  man  durch  das 
Porzellanrohr  neues  LiCl  nachschütten.  S.  auch  H.  Schnitzler  {Dinyl.  211,  485;  C.-B.  1874, 
592).  —  Nach  Tücker  schmilzt  man  LiCl  über  dem  Bunsenbrenner  in  einem  Porzellantiegel, 
welcher  eine  fast  bis  zum  Boden  reichende  Asbestwand  enthält;  auf  der  einen  Seite  der- 
selben befindet  sich  als  Anode  ein  Kohlenstab,  auf  der  anderen  als  Kathode  ein  mit  einer 
Oese  versehener  Eisendraht.  Bei  Anwendung  eines  Stromes  von  5 — 7  Amp.  und  100  Volt 
setzt  sich  das  metallische  Lithium  in  der  Oese  an.  Tucker  i  J.  Amer.  Clwm.  Soc.  24,  1024). 
Die  Ausbeute  ist  um  so  besser,  je  niedriger  die  Temperatur  der  Schmelze 
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ist.  Guntz  (Compt.  rend.  117,  732).  Da  nun  eine  Mischung  gleicher  Ge- 
wichtsteile LiCl  und  KCl  bereits  bei  450 u  schmilzt  (vgl.  LiCl),  so  benutzt  man 
zur  Elektrolyse  am  besten  eine  solche.  Als  positive  Elektrode  dient  ein  Kohlen- 
stab von  8  mm  Durchm.,  als  negative  ein  Eisenstab  von  3 — 4  mm  Dicke. 
Geeignet  sind  20  Volt  und  10  Amp.  Das  so  dargestellte  Metall  enthält 
1 — 2  °/..  Kalium.  Borchers,  (Z.  Elertrnrhem.  1895,  391,  elektrolysiert  eine  Mischung  von 
geschmolzenem  LiCl  und  NH^Cl  mit  5  Volt  und  100  Amp.  pro  qm  Kathode  in  der  Weise, 
daß  die  Schmelze  an  der  Oberfläche  erstarrt  und  so  das  Metall  vor  Oxydation  schützt. 

2.  Man  elektrolysiert  eine  Lösung  von  LiCl  in  Pyridin  unter  Anwendung 
einer  Kohleanode  und  einer  Eisen-  oder  Platinkathode,  bei  einer  Strom- 
dichte von  0.2—0.3  Amp.  für  100  qcm.  Kahi.enberg  (J.  of  phys.  Chem.  3, 601.) 
Man  kann  auch  Lösungen  von  LiCl  in  solchen  Flüssigkeiten,  welche  das  metallische  Lithium 
angreifen,  benutzen  (z.  B.  Alkohole),  wenn  man  eine  sehr  hohe  Stromdichte  anwendet. 
Patten  u.  Mott  (J.  of  Phys.  Chem,.  8,  153). 

B.  Auf  rein  chemischem  Wege.  —  1.  Entsteht,  wenn  man  LiOH  in  einer 
tubulierten  eisernen  Eetorte  erhitzt  und  zuweilen  metallisches  Magnesium 
hinzugibt.    Wakren  (Chem.  N.  73,  284). 

2.  Es  gelingt  weder  durch  Erhitzen  von  Li2C03  mit  Kohle  und  CaC03,  noch  durch 
Zersetzung  von  LiOH  mit  Eisen  nach  den  für  Darst.  des  Kaliums  angewandten  Methoden  (vgl. 
S.  3  u.  4)  metallisches  Lithium  zu  erhalten.  Troost.  Aehnliche  vergebliche  Versuche  wurden 
schon  von  Kralowansky  angestellt.  Nach  Guntz  eignet  sich  jedoch  das  Ver- 
fahren von  Castner  (vgl.  S.  3)  sogar  zur  Darstellung  im  großen. 

3.  Hinterbleibt  in  Form  von  Kristallen  beim  Erhitzen  von  Ammoniaklithium  im  Vakuum 
auf  50°— 60°.    Moissan  [Compt.  rmd.  127,  690).    (Vgl.  S.  247.) 

E.  Eigenschaften.  —  Silberweißes  Metall,  welches  in  geschmolzenem  Zu- 
stande zwischen  zwei  Glasscheiben  gepreßt  einen  Spiegelbelag  von  der  Farbe 

und  dem  Glanz  des  polierten  Silbers  bildet.  In  dünner  Schicht  im  auffallenden  Licht 
tief  rotbraun.  Dudley  (Americ.  Chem.  J.  14,  185)  Der  Strich  auf  dem  Probierstein  ist 
grau,  auf  der  frischen  Schnittfläche  läuft  das  Metall  im  ersten  Augenblicke  etwas  gelblich 
an.  —  Härter  als  Natrium  und  Kalium,  wird  von  Blei,  Calcium  und  Strontium 
geritzt.  -  Sehr  zähe,  läßt  sich  wie  Blei  zu  Draht  ausziehen,  welcher  leichter 
als  gleich  dicker  Bleidraht  zerreißt,  und  durch  Zusammenpressen  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  schweißen.  Bunsen  u.  Matthiessen.  Auch  läßt  es  sich 
zu  papierdickem  Blech  an  der  Luft  ausplatten.  Teoost.  —  Spez.  Gew. 
0.5936;  schwimmt  daher  auf  Steinöl  und  ist  der  spez.  leichteste  bekannte 
feste  Körper.  —  Spez.  Wärme  0.9408  zwischen  26.5 "  und  99.77 ",  Regnault, 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  63,  11);  Leitfähigkeit  bei  20°  20.4  (Ag  =  100).  —  Härte 
0.6  (nachMoHs),  Roydberg  (Z.physik.  Chem.  33,  353).—  Schmilzt  bei  180° 
und  verdampft  nicht  in  der  Rotglühhitze,  Bunsen  u.  Matthiessen,  außer 
bei  lebhafter  Rotglut  im  Wasserstoffstrome;  der  hierbei  austretende  Wasser- 
stoff zeigt  beim  Anzünden  die  weiße  Flamme  des  brennenden  Lithiums. 
Teoost.  Schmilzt  bei  186"  und  verflüchtigt  sich  unter  Rotglut,  Kahlbaum 
(Z.  anorg.  Chem.  23,  220),  schmilzt  bei  190°,  Guntz  (brieflich  an  Kahlbaum). 
Es  wird  durch  trocknen  Sauerstoff  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
noch  bei  180  °  angegriffen ;  es  läßt  sich  an  der  Luft  schmelzen  und  gießen, 
ohne  daß  die  Oberfläche  matt  wird.  Troost.  Der  bleigraue  Strich  des  Lithiums 
auf  Papier  widersteht  der  Oxydation  länger  als  der  des  Kaliums  und  des  Natriums.  Das 
Metall  entzündet  sich  erst  weit  über  180"  und  verbrennt  an  der  Luft 
ohne  Funkensprühen  mit  weißem,  ungewöhnlich  intensivem  Lichte.  Bunsen 
und  Matthiessen.  Es  brennt  ruhig  mit  weißer  Flamme.  Troost  Ein  5  mg  schweres 
Stück  durchbohrt  beim  Verbrennen  ein  Glimmerblatt  und  bewegt  sich  während  des  Ver- 
brennens  in  Schlangenwindungen     Es    schwimmt    und    oxydiert  sich   auf  W.  wie 

Natrium,  doch  ohne  zu  schmelzen.  —  Auf  kochendem  S,  im  Cl-,  Br-  und  J- 
dampfe  verbrennt  es  (schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Troost)  mit 
außerordentlichem   Glänze  und  blendend    weißem   Lichte;   ebenso  in  Fl, 
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Moissan.  Es  verbrennt  in  trockenem  C0.2  beim  Erhitzen,  wird  von  HCl 
und  verd.  H2S04  unter  stürmischer  Gasentwicklung  gelöst,  von  kalter  konz. 
H.,S04  langsam  angegriffen,  von  rauchender  und  gewöhnlicher  HN03  so 
heftig  oxydiert,  daß  es  schmilzt  und  sich  entzündet.  —  Absorbiert  Stickstoff, 
Oüvrard  (Compt.  rend.  114,  120),  schon  in  der  Kälte,  Deslandres  (Compt. 
rend.  121,  886),  weit  unter  Rotglut  unter  lebhafter  Feuererscheinung,  Guntz. 
Verbindet  sich  direkt  mit  allen  Gasen,  mit  Ausnahme  derjenigen  der  Argon- 
gruppe. Verbindet  sich  in  der  Hitze  mit  H  (vgl.  S.  242),  N  (vgl.  S.  245),  P; 
bei  etwas  erhöhter  Temperatur  lebhaft  mit  As  und  Sb,  Lebeau  {Compt. 
rend.  130,  502;  134,  231),  C  (vgl.  S.  267),  Si,  Moissan  (Compt,  rend.  134,  1083). 
—  Es  reduziert  Silicumdioxyd  Glas  und  Porzellan  unter  200°,  Bunsen  u. 
Matthiessen.    Es  gibt  mit  verschiedenen  Metallen  Legierungen. 

Bei  Anwendung  von  W.  als  Erregungsflüssigkeit  elektrisch  positiver 
als  Calcium,  Strontium,  Magnesium,  dagegen  dem  Kalium  und  Natrium 
gegenüber  elektrisch  negativ.    Bunsen  u.  Matthiessen. 

Einzelpotential  des  Lithiums,  berechnet  aus  der  Bildungswärme  von 
LiCl  2.41 ;  gemessen  an  einer  gesättigten  Acetonlösung  2.53  Volt,  Patten 
und  Mott  (J.  of  Phys.  Chem.  8,  153). 

Refraktionsäquivalent  für  den  Strahl  von  unendlicher  Wellenlänge: 
2.97,  Kanonnikow  (Ber.  1884, 157).  —  Atomvolumen  gleich  dem  des  Wasser- 
stoffs und  Natriums,  Traube  (Ber.  25,  2524). 

Das  Lithium  ist  einwertig.  —  Atomgewicht  =  7.022 ,  im  Mittel  der 
Grenzzahlen  7.020  und  7.024,  für  0  =  16,  N  =  14.044,  Cl  =  35.457,  Ag 
==107.93,  Stas.  Zu  diesen  Werten  gelangte  Stas  (Untersuch,  über  Atomgewichte  u. 
Proport.  297)  durch  Bestimmung  des  Chlors  im  LiCl  und  durch  Umwandlung  von  LiCl  in 
LiNOs. 

Tab.  der  wichtigsten  Atomgewichtsbestimmungen. 

At.-Gew.  Beobachter  Methode. 

7.022  Stas  vgl.  oben. 

7.026  Diehl  {Ann.  121,  (1862)  116)  aus  L^CO^. 

7.022  Thoost  (Compt.  rend.  54,  (1862)  366j  }LLCOrmCiSofod.H2rsbV- 

6.946  Mallet  (Americ.  J.  sei.  (SM.)  [2]  22.  349:  J.  B.  \„  10  T;m 

1856,  327)  Jaus  LlCL 

6.659  Berzeliüs  (Lehrb.  3.  Aufl.  5,  128)  \durch  Ueberf.  v.  Li2C03  in 

6.89  (+0.01)     Dittmah  {Roy.  Soc.  Edinburg  35,  [2]  429)  /  Li2S04. 

7.03  Intern.  At.-Gew.  Komm.  (Ber.  1905  Tafel).  berechnet. 

Durch  Messung  der  Abnahme  der  Dampftension  beim  Auflösen  von  Lithium  in  Queck- 
silber fand  Ramsay  (Chem.  N.  59,  174)  den  Wert  7.  Vgl.  auch  Heycock  und  Neville 
{C.-B.  1889,  1042).  Aeltere  Bestimmungen  von  Arfvedson,  Vauqüelin,  Kjralowanski, 
C.  G.  Gmelin,  Hermann,  Hagen  und  Troost  differieren  von  6.08 — 10.73. 

F.  IAthiumsalze.  —  Die  Lithiumsalze  sind  farblos,  falls  nicht  die  Säure 
gefärbt  ist,  sie  sind  leichter  schmelzbar  und  leichter  zersetzbar  durch 
Hitze  als  die  entsprechenden  Kalium-  oder  Natriumsalze.  Mit  Na^COs  auf 
Platinblech  geschmolzen,  bewirken  sie  (insofern  Lithiumperoxyd  gebildet  werden  kann, 
Troost)  ein  dunkelgelbes  Anlaufen  desselben  am  Rande.  Berzeliüs.  \N  ie  die 
Kalium-  und  Natriumsabse  sind  sie  im  Schmelzraum  der  Gasflamme 
völlig  flüchtig,  Bunsen;  das  LiCl  verdampft  schon  beim  Schmelzen 
spuren  weise,  vollständig  bei  Weißglut  im  Salzsäurestrome.  Sias.  Flüch- 
tigkeit (vgl.  S.  8),  die  des  NaCl  als  1.00  gesetzt,  des  LiCl  0.739,  des  Li2C0,  0.114. 
Bei  der  Verflüchtigung  färben  sie  den  über  der  Probe  befindlichen  Teil 
der  Flamme  karminrot ;  diese  Färbung  wird  durch  kleinere  Mengen  Kalium- 
salz nicht  verhindert,  größere  Mengen  Kaliumsalz  geben  der  Flamme 
einen  Stich  ins  Violette.  Die  Färbung  ist  bei  Gegenwart  von  wenig  Natrium  gelblich- 
rot, bei  mehr  Natrium  rötlichgelb,  wird  durch  noch  mehr  Natrium  verdeckt,  aber  zeigt  sich 
nach  Stein  (J.  prakt.  Chem.  31,  360;  Ann.  52,  243)  noch  bei  1  Lithium  auf  2580  Natrium, 
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wenn  man  die  geschmolzene  Probe  mit  Talg  tränkt  und  in  der  Flamme  nicht  zu  stark 
erhitzt.  Bei  Gegenwart  von  Ba  und  Na  tritt  zuerst  die  gelbe  Natrium-,  dann  die  grüne 
Baryumflamme,  endlich  die  rote  Lithiumflamme  auf.  Chapman  (Ckem.  Gaz.  1848,  188; 
1850,  441;  J.  B.  1847  u.  1848,  962;  1850,  597).  Alkohol,  welcher  ein  Lithiumsalz  gelöst 
enthält,  C.  Gmelin,  mit  Lithiumsalzen  getränktes  Papier  oder  Docht,  Turner  (Edinb. 
J.  of  Sc.  2,  267;  4,  113;  Schw.  47,  41),  verbrennen  mit  karminroter  Flamme.  Lithiumhaltige 
Mineralien ,  überhaupt  Lithiumsalze  mit  schwerflüchtigen  oder  nichtflüchtigen  Säuren  zeigen 
die  Flammenfärbung  besonders  lebhaft,  wenn  sie  mit  1  T.  KHF12  und  4'/2  T.  KHS04,  Tübnek, 
oder  statt  dessen  mit  1  T.  Flutispat  und  1  \2  T.  NH,C1,  Berzelius,  am  besten,  wenn  sie  mit  Gips 
zusammengeschmolzen  werden.  Bunsen.  Durch  ein  Indigoprisma  betrachtet  erscheint  die 
Flamme  der  Lithiumsalze  bei  dünnerer  Indigoschicht  unverändert  karminrot,  sie  wird  bei 
dickerer  Schicht  schwächer  und  verschwindet  an  einer  Stelle  des  Prismas,  welche  noch  rote 
Kaliumstreifen  hindurchläßt.  Mit  Kaliumsalzen  (oder  Kalium-  und  Natriumsalzen)  gemengte 
Lithiumsalze  bewirken,  daß  die  Flamme,  verglichen  mit  der  reiner  Kaliumsalze,  bei 
dünnerer  Indigoschicht  heller  rot  erscheint  und  durch  dickere  Indigoschichten  deutlich 
geschwächt  wird,  während  die  Kaliumflamme  nicht  merklich  an  Intensität  abnimmt. 
Cartmell.  Bunsen.  Die  Lithiumflamme  erscheint  durch  ein  blaues  Glas  violettrot,  durch 
ein  violettes  karminrot,  sie  verschwindet  durch  ein  grünes.  Merz  (./.  prakt.  Chtm.  80, 
496;  J  B.  1860,  608). 

Das  Spektrum  der  Lithiumsalze  zeigt  als  Hauptlinieu  eine  glänzend 
rote  Linie  (Lia)  und  eine  schwächere  gelbe  (Liß),  Kirchhoff  u.  Bunsen, 
in  der  sehr  heißen  Wasserstofflamme  außerdem  eine  blaue  Linie.   Ttndall. 


Spektralinien  des  Lithiums.    (Kaiser,  Handb.  d.  Spektr.  Bonn,  1902.) 
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8127.3 

3  8192 

9 
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3  6103.77* 
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4972.11 

4  4972.11* 

7 

4602.37 

4  4602.37* 
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427H.44 

5  4273  44* 

5 

4132.44 

5  4132.44* 

8 

3985.94 

6  3985.94* 

3 

3915.2 

6  3yl5.40 

6 

3838.3 

7  3835.47 

1 

3794.9 

7  3795.25 

5 

3718.9 

3670.6 

3232.77 

2741.39 

2562.60 

2475.13 

2425.54 

2394.55 

2373.9 

2359.4 


3721.15 

3672.01 

3232.77* 

2741.39* 

2562.60* 

2475.33 

2425.56 

23H4.25 

10  2373.15 

11  2364.22 


Im  Funkenspektrum  tritt  gegenüber  dem  Bogenspektrum  keine  neue  Linie  auf.  Eder  u. 
Valenta  (Denkschr.  d.    Wiener  Akiid.  67). 

Einige  Unterschiede  zwischen  Knallgasspektrum  und  Bogenspektrum  zeigen  sich  in 
der  ersten  Nebenserie.  Ramage  {Chem.  N.  87,  2i.  LiCl  gibt  im  Gegensatz  zu  den  anderen 
Alkalichloriden  in  der  Knallgasflamme  ein  reines  Linienspektrum.  Hahtley  (Trans.  Roy. 
Soc.  105,  161). 

Umkehrung  der  Li-Linie  in  der  Glühhitze  konnte  bei  LiCl  nur  bei  Gegenwart  von  Na- 
und  K-Dämpfen  beobachtet  werden.  Liveing  u.  Dewar  (Proc.  R»y.  Soc.  27,  132,  350,  494). 
Wie  im  Spektrum  der  übrigen  Alkalimetalle  können  auch  in  dem  des  Lithiums  Linien 
paarweise  auftreten,  Hageneach  ( Wiedem.  Aun  314,  729)  für  die  Linie  4603.  —  Die 
Wellenlängendifferenz  1.04  entspricht  jedoch  dem  Gesetz  von  Kaiser  u.  Runge  (Ber. 
Berl.  Akad.  28,  555)  nur  ganz  annährungsweise.  Ramage  (Chem.  N.  87,  2)  bezweifelt  die 
Richtigkeit  der  ersteren  Beobachtung.  Das  ultraviolette  Spektrum  ist  schwach 
und  besteht  aus  sechs  Linien.  Schönn  {Wiedem.  Ann.  [2]  9,  483;  10,  143) 
aus  13  Linien,  von  denen  elf  lang  sind.  Hartley  (J.  Chem.  Soc.  41,  84); 
vgl.  auch  Liveing  u.  Dewar  (Proc.  Boy.  Soc.  34,  122).  Phosphoreszenz- 
spektrum,  Brooks  (Chem.  N.  64,  30).  Crookes  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  23,  562). 

Sonstige  Literatur  über  das  Lithiumspektrum:  Fizeaü  (Ann.  CJiim.  Phys.  [3]  66,  436); 
Frankland  (Phil  Mag.  [44]  22,  472);  Müller  (Pogg.  Ann.  118,  641);  Hüggins  [Phil.  Mag. 
1864,  139).  Mascart  (An.  sc.  Ec.  norm  18(»6);  Kuhlmann  (Pogg.  Ann.  132,  1);  Thalen 
(Ann.  Chim.  Phys.  [4]  18,  202);  Roscoe  u.  Clipton  (Proc.  Phil.  Sor.  Manchester  2,  227); 
Ballmann  (Z.  awd.  Chem.  14.  297);  Gouy  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  18,  56);  Lockyer 
(ibid.  16,  132);  Liveing  u.  Dewar  (Proc.  Roy.  Soc.  28,  367,  471;  30,  93;  Phil.  Trans.  Roy. 
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Soc.  174,  2 1 5 i ;  Kaiser  u.  Runge  (lieber  die  Spektren  der  Elemente,  Berlin  1890);  Vogbl 
(Z.  anorg.  Ch.e.m.  5,  45);  de  Grammont  (Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  781);  Schuster  (Nature. 
London  57,  320i;  Lecoq  de  Boisbaudrau  (Compt.  rend.  11,  1152). 

Das  Lithiurasulfat,  -phospat,  -chlorid  und  -fluorid  gibt  im  Vakuum  ein 
schönes,  meist  bläuliches  Kathodenlicht;  Nitrat.  Karbonat  und  Hydroxyd 
sind  dagegen  unwirksam.  Mit  Lithiumsalzen  bedeckte  Kathoden  geben 
ein  hellrotes  Licht,  das  aus  einer  roten  und  einer  orangegelben  Linie  be- 
stand.   Brooks  (Chem.  N.  62,  239). 

Molekül.  Leitfähigkeit  Ueberführungszahl  des  Anions 

l  10;  n 


Beob. 

Bereclm, 

LiCl       70 

70 

LiJ         76 

71 

LiOH    150 

161 

V2  Li,S04    51 

53 

Beob. 

Berechn, 

0.70 

0.70 

0.70 

0.70 

0.86    ' 

0.87 

0.62 

0.60 

Die  Beweglichkeit  nl0T  des  Lithiumions  ist  =  21.  Kuschkl  (Wiedem.  Ann.  [2]  13,  289;. 

Die  Bildungswärme  löslicher  Lithiumverbindungen  wurde  nach  dem 
Gesetz  der  thermischen  Substitutionskonstanten  von  Tommasi  berechnet. 
(Compt.  rend.  9S,  368.) 

Die  Lithiumsalze  sind  meistens  in  W.  11..  mehrere  von  ihnen  sind 
sehr  zerfließlich  und  kristallisieren  erst  bei  monatelangem  Stehen  über 
konz.  H>S04.  Sie  sind  nach  R\mmei,suk,rg  mit  den  Natriumsalzen  isomorph. 
Aus  ihren  konz.  Lösungen  fällen  K,CO:5  und  Na.,C03  Li.,C03;  Ammonium- 
karbonat fällt  nur  einen  Teil  des  Lithiums  als  Karbonat  und  nicht  bei 
Gegenwart  von  viel  Ammoniumsalzen.  K2HP04  oder  Na.,HP04  fällt  die 
Lithiumsalze  in  der  Kälte  erst  bei  Zusatz  von  NH{,  KÖH  oder  NaOH, 
das  Gemisch  eines  Lithiumsalzes  mit  Na2HP04  trübt  sich  jedoch  beim  Kochen 
oder  Abdampfen.  BERZELIUS.  S.  Lithiumphosphat  und  Natrium-Lithiumphosphat.  — 
Lithiumsalze  geben  mit  einer  Lösung  von  Kaliumstannochlorid  eine  weiße 
Fällung.  Hager  (Pharm.  Centralh.  25,  291).  H,SiFl6  fällt  schwer  lösliches 
Li.,SiFlft,  Berzelitjs,  Pikrinsäure  Lithiumpikrat,  H.  Rose,  LiFl  ist  gleich- 
falls unlöslich.  Garnot  (Bull.  soc.  chim.  [3]  1,  (1889)  250).  Auch  die  konz. 
Lösung  der  Lithiumsalze  wird  nicht  gefällt  durch  Ueberchlorsäure.  Serullas,  A12iS04)3, 
C.  Gmelin,  HoPtCL,,  Oxalsäure  und  Weinsäure.  Arpvedson.  C.  Gmelin.  —  LlCl  und 
LiNO.j  lösen  sich  in  abs.  A.,  nicht  aber  Li.,C03,  Li.,S04  und  Li2C,04.  — 
Mikroskopischer  Nachweis:  Lithiumsalze  geben  mit  K,C03  monokline  Formen 
oder  schneeflockenähnliche  Gebilde,  mit  Na.,HP04  merkwürdige  Sphärolithe, 
Streng  (N.  Jahrb.  f.  Min.  21 — 42),  kreuzförmige  Durch wachsungszwillinge. 
Haushofer  (Ber.  Be,l.  Alcad.  1884,  690). 

Der  Geschmack  der  Lithiumsalze  ist  dem  der  Natriumsalze  ähnlich, 
sie  finden  verschiedentliche  Anwendung  als  Heilmittel.  Giftig;  in  der 
Wirkung  den  Kaliumsalzen  ähnlich.  Husemann  (Arch.  Pharm.  [3]  7,  228). 
Die  menschliche  Haut  ist  für  sie  undurchlässig.  Hüfner,  Z.  physioL  Chem. 
4,  378).  Toxische  Wirkung,  Ri.:hict  (Compt.  rend.  102,  57).  Verhalten  in  den 
Pflanzen,  Gaunersdorfer  (Landw.  Vers.  Stat.  34,  171). 


Verbindungen  des  Lithiums. 
Lithium  und  Wasserstoff. 

Erhitzt  man  Lithium  auf  500'  im  Wasserstoffgase  unter  0.76  m  Druck,  so  absorbiert 
es  17  Vol.  Wasserstoff,  ohne  sein  Aussehen  zu  verändern.  Troost  u.  Hautefkuille  (Compt. 
rend.  78,  811). 

Lithiumhydrid.  LiH.  —  1.  Man  erhitzt  in  einem  sehr  schwer  schmelzbaren 
Glasrohr  metallisches  Lithium  in  einem  Eisenschiffchen  unter  Durchleiten 
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von  Wasserstoff.    Die  Vereinigung-  geschieht  unter  Flamraenersch einung.  — 

2.  Entsteht  neben  Lithium karbid  beim  Erhitzen  von  metallischem  Lithium 
in  einem  Strom  von  Acetylen  oder  Aethylen.  Guntz  {Com.pt.  rend.  123. 1273).  — 

3.  Beim  Erhitzen  von  Lithiumniti  id  im  Wasserstoffstrom.  Guntz  {Comp.  rend. 
123,  995).  (Vgl.  S.  245.)  —  Weiße  sehr  harte  Masse,  ähnlich  dem  LLO,  nicht 
zerfließlich  und  an  der  Luft  sehr  langsam  veränderlich.  Scheint  in  Gegen- 
wart überschüssigen  Wasserstoffs  bei  der  Erweichungstemperatur  des  Glases 
in  Dampfform  überzugehen.  Bildungswärme  LiLoS.  +  HGas  =  LiHLrts  -f-  21.6 
Kai.  Guntz  (Compt.  rend.  123,  997).  LiHLoS.  -j-  nH,Ofl  =  H„  +  LiOHujs 
-4-31.6  Kai.  Guntz.  Leitet  die  Elektrizität  nicht.  Schmilzt  bei  680°, 
Dissoziationsdruck  bei  dieser  Temperatur  27  mm.  Beim  Erhitzen  im  Stick- 
stoffstrom bildet  sich  Nitrid,  im  Luftstrom  Oxyd.  1  kg  LiH  entwickelt  mit 
W.  2780  1  Wasserstoff.  Guntz  i  Compt.  rend,  122,  244).  Gl  greift  erst  etwas 
unter  Rotglut  an.  Abs.  A.  gibt  langsam  Lithiumalkoholat  und  H;  Bzl., 
Petroleum,  Toluol  sind  ohne  Einwirkung.    Moiosan. 

Guntz. 
H  1  12.50  11.94 

Li  7  87.50  86.72 


LiH  8  100.00  98.66 


Lithium  und  Sauerstoff. 

A.  Lithiunioxyd,  Lithion.  Li.,0.  -  1.  Man  erhitzt  kleine  Mengen  Lithium 
in  einer  Eisenschale  im  trockenen  Sauerstoffstrome  bis  gegen  200°  oder  bis  das 
Metall  sich  entzündet  und  verbrennt.  Andere  Metalle,  in  denen  man  Lithium  erhitzt, 
werden  rasch  durchbohrt,  Kalk  läßt  das  Oxyd  einsickern.  Vgl.  S.  2'5,  LisN.  —  2.  Man  er- 
hitzt in  einem  Platintiegel  ein  Gemenge  von  Li2C03  und  Kohle,  oder —  3. 
in  einem  Silbertiegel  längere  Zeit  LiNO:J  für  sich  oder  unter  Zusatz  von 
Kupfer.  Teoost.  —  4.  Durch  1 Y?  tägiges  Eihitzen  von  Li„C03  im  Wasser- 
stoffstrom auf  Rotglut.  —  5.  Durch  Eihitzen  von  LiOH  auf  Rotglut.  Dittmab 
(J.  Soc  Chem.  Ind.  3,  138;  7,  730).  —  Weiße,  kristallinische  Masse,  nach  1. 
durch  Spuren,  Holt  u.  Sims  {J.  Chem.  Soc.  65,  443),  von  Peroxyd  gelblich 
gefärbt,  Teoost;  nach  3.  erhalten  nur  träge  in  Wasser  löslich,  Dittmab. 
Wird  durch  Kohle  beim  Glühen  nicht  zersetzt;  P,  S  und  Cl  wirken  auf 
LiOH,  wie  auf  KOH.  Greift  Platin  selbst  in  der  Weißglut  nicht  an, 
Troost,  wenn  Luftzutritt  ausgeschlossen  wird,  Dittmab. 

Li2  -f  0  =  LüOfest  +  141.200  Kai.  Bkketoff  {Bull.  Petersb.  AJcad.  32, 
186);  -f  147.600  Kai.  Guntz.  —  Spez.  Gew.  1.80.  Molekularvolum  16.0 
(0  =  17).  Kontraktion  bei  der  Bildung  aus  Li  und  0:  61.4  °,0.  Beketow 
(J.  russ.  phys.  Ges.  1887,  57).  Bildet  isomorphe  Gemische  mit  Kalk. 
Lebfau  (Compt.  rend.  138,  1602). 

B.  Lithinmhydroxyd.  LiOH.  —  1.  Das  Lithiumoxyd  löst  sich  in  Wasser 
langsam  unter  kaum  bemerkbarer  Wärmeentwicklung  zu  einer  stark  alka- 
lischen Flüssigkeit,  welche  beim  Abdampfen  und  starken  Erhitzen  des 
Rückstandes  Lithiumhydroxyd  hinterläßt.  Troost.  —  2.  Man  kocht  Li.,C03 
mit  überschüssigem  Ca(OH).,  und  W.  mehrere  Stunden,  filtriert,  dampft  ab 
und  schmilzt  im  Silbertiegel.  Arfvedson.  —  3.  Man  zerlegt  Li, S04  mit  der 
berechneten  Menge  Barytwasser,  filtriert,  dampft  in  einer  Retorte  ab, 
wobei  Kristalle  niederfallen  und  schmilzt  diese.    C.  G.  Gmkun. 

a)  Wasserfrei.  —  Weiß,  durchsichtig,  schmilzt  unter  der  Rotglühhitze 
und  scheint  sich  in  der  Weißglühhitze  nicht  zu  verflüchtigen.  C.  G.  Gmelin. 
Von  kristallinischem  Bruche.  In  Geschmack,  der  Aetzkraft  und  der  alkalischen 

16* 


244  Lithiumhydroxyd. 

Wirkung  auf  Pflanzenfarben  dem  KOH  und  NaOH  gleichend.  Arfvedson. 
Verliert  beim  Schmelzen  kein  W.,  greift  aber  dabei  Platin  an.  Berzeltus. 
Teoost.  Löst  sich  nicht  in  Aetheralkohol.  W.  Mayer.  Wird  in  völlig 
trockenem  Zustande  bei  0 ü  von  Cl  nicht  angegriffen,  gibt  aber  bei  Gegen- 
wart von  etwas  Feuchtigkeit  eine  dem  Chlorkalk  ähnliche  Verbindung. 
Kraut  (Ann.  214,  354).  (Vgl.  S.  256.)  Verbindungswärme  83.3  Kai.  Tom- 
masi  (Gompt.  rend.  98,  812). 

Tboost. 
Li20  30  62.50  62.58 

J320 18 37.50 37.42 

~LiÖH~  48  100.00  100.00 

b)  Mit  1/a  Mol.  EnO.  —  Scheidet  sich  aus  der  durch  Kochen  am  ßück- 
flußkühler  erhaltenen  Lsg.  von  LiOH  in  A.  von  96.8  °/0  beim  Erkalten  aus. 
Körniges  Pulver.    Göttig  (Ber.  20,  2912). 

Göttig. 
Ber.  Gef. 

Li  21.21  21.29 

c)  Mit  1  Mol.  H<,0.  —  1.  Aus  der  wss.  Lsg.  von  LiOH  scheiden  sich 
beim  Abdampfen  kleine  Körner  ab.  C.  G.  Gmelin.  Die  durch  Verdunsten 
im  Vakuum  erhaltene,  wenig  hygroskopische  Verbindung  ist  LiOH,  H.,0. 
Muretow  (Ber.  5,  331).  —  2.  Durch  Kochen  von  LiOH  mit  A.  von  62.8  °'0, 
Erkaltenlassen  und  Eindampfen.  Mikroskopische  körnige  Gebilde  und 
spießförmige  Kristalle.    Göttig. 

GÖTTIO.. 

Ber.  Gef. 

Li  16.6  16.37 

Verliert  das  Krystallwasser  bei  100°,  Dittmar,  bei  105—115°,  Lunge  und 
Naef  (Ann.  219, 147);  wird  bei  Rotglut  in  Li20  verwandelt.  Seine  Lös- 
lichkeit kann  ausgedrückt  werden  durch  die  Formel  y  =  6.6750  +  0.00346  t 
+  0.0003  t2.    Dittmar  (J.  Soc.  Cliem.  Ind.  7,  730). 

d)  Wässrige  Lösung.  —  LiOH  zieht  an  der  Luft  Feuchtigkeit  an,  doch 
weniger  rasch  als  NaOH.  Troost.  Es  zerfließt  nicht  an  der  Luft.  Arfvedson. 
Es  löst  sich  in  W.  unter  Wärmeentwicklung ,  doch  weniger  reichlich  als 
NaOH  und  anscheinend  in  h.  W.  nicht  reichlicher  als  in  k.  Aus  dieser 
Lsg.  fällt  A.  einen  Teil  des  LiOH.  C.  G.  Gmelin.  Das  Vol.  der  Lsgg.  ist 
kleiner  als  das  des  darin  enthaltenen  W.  Mac  Gregor  (Roy.  Soc.  Ganada 
IH,  19,  [1890]). 

Erstarrungspunkt  der  wässerigen  Lösung: 


%  LiOH 

Erstarr.-P. 

%  LiOH 

Erstarr.-P. 

°/o  LiOH 

Erstarr.-P. 

13.20 

78.5 

10  65 

—17.4 

6.66 

—10.6 

12.60 

72.0 

10.12 

—16.45 

5.86 

—9.5 

11.91 

58.0 

945 

—14.8 

4.99 

—7.5 

11.68 

45.5 

8.77 

—13.4 

4.05 

—6.0 

11.36 

33  5 

8.07 

-12.5 

3.20 

—4.4 

11.28 

10.0 

7.40 

—11.5 

1.39 

—1.85 

Pickebikg  (J.  Chem.  Soc.  63,  (1893)  909). 

Gefrierpunktserniedrigung  von  100  ccm  W.  durch  1  g  LiOH  =  1.558. 
Raoult  (Compt.  rend.  98,  510).  Bildungswärme:  Li  -f-  H.,0  +  Wasser  = 
LiOHVerd.  +  H  -f  49.100  Kai.,  Li  +  0  +  H  =  LiOHLös.  +  112.300  Kai. ;  verd. 
+ 118.100  Kai.  Thomsen  (Therm.  Unters.  LTI,  225).  Bildungswärme  einer 
LiOH -Lösung:  Li2  +  0  =  140.000  Kai.,  Li,0  -f  H,0  =  13.000  Kai.,  Lio0 
+  Aq  ==  26.000  Kai.   Beketoff  (Bull.  soc.  chim.  [2]  4i,  311). 
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C.  Lithiumperoxyd,  a)  Wasserfrei.  —  1.  Das  durch  Verbrennen  von  Lithium  im 
Sauerstoffgase  gebildete  Lithiumoxyd  ist  durch  einen  Gehalt  an  Peroxyd  gelblich  gefärbt, 
daher  entfärbt  seine  Lösung  in  HCl  Indigo.  Troost.  —  2.  Das  Lithium  verschluckt  bei 
schwachem  Erhitzen  in  einem  Sauerstoffstrome  etwas  Gas  und  verwandelt  sich  oberflächlich 
in  Peroxyd.  Troost.  —  3.  LiOH  und  Li2C03  scheinen  sich  beim  Glühen  an  der  Luft  zum 
Teil  in  Peroxyd  zu  verwandeln;  sie  färben  dabei  den  Platintiegel  oberflächlich  dunkelgelb 
oder  olivengrün  und  greifen  ihn  stärker  an,  als  andere  Alkalien,  vielleicht  weil  das  Per- 
oxyd Platinoxydlithium  erzengt.   Berzelius.    Troost. 

b)  Wasserhallig.  —  Bildet  sich,  wenn  man  die  Verbindung  Li20,,H202, 
3IL_0  (vgl.  D.)  sieben  Wochen  lang  im  Exsikkator  über  P205  im  Vakuum 
stehen  läßt.  Lösungswärme  1.19  bei  20°;  Bildungswärme  aus  Li20  3.64  KaL 
De  Forcrand  (Compt.  rend.  130.  1465). 


De  Forcrand. 

Li20 

30 

61.60 

61.60 

0  (aktiv) 

16 

32.86 

32.77 

O.löHoO 

2.7 

5.54 

5.63  (a.  d.  Diff.) 

Li202  mit  0.15H2O        48.7  100.00  100.00 

D.  Verbindung  von  Lithiumperoxyd  mit  Wasserstoffperoxyd.  Li,02,H2O2, 
3Ä20.  —  Man  setzt  zu  einer  Mischung  von  800  cm  15°/0igem  H202  mit 
einer  Lsg.  von  3.5  g  Li.,0  in  100  ccm  W,  900  ccm  abs.  A.,  oder  man  ver- 
wendet in  gleicher  Weise  300  ccm  H202  von  12  °/o;  eine  Lsg.  von  6.31  g 
Li20  in  100  ccm  W.  und  450  ccm  A.  Allmählich  setzen  sich  kleine,  harte, 
glänzende,  farblose  Kristalle  ab,  im  ersten  Falle  etwas  wasserreicher  als  im 
zweiten.  Lösungswärme  in  W.  — 4.50  Kai.,  in  HCl  -4-19.50  Kai.  De 
Forcrand  (Compt.  rend.  130,  1465). 


De  Forcrand. 

1.                       2. 

22.15                 22.99 

22.56                 25.05 

55.29(a.d.Diff.)  51.96  (a. 

Li20 

20  (aktiv) 

4H20 

30 
32 
72 

22.38 
23.87 
53.75 

4.  Diff.) 

Li20.,,H202,3H20    134  100.00  100.00  100.00 


Lithium   und   Stickstoff. 

A.  Stickstoff lithium,  Lithiumnitrid.  LLN.  —  Man  erhitzt  metallisches 
Lithium  in  einem  Eisennäpfchen  im  Stickstoffstrom  auf  dunkle  Rotglut.  DieRk; 
erfolgt  unter  Erglühen.  Schwammige,  schwarze  M.,  die  an  der  Luft  oder  im 
Wasserstoffstrom  NH3  entwickelt.  Die  Gewichtszunahme  betrug  50.28  und 
51.54  °/0,  Statt  theor.  52.40  %•  Ouvrard  (Compt.  rend.  114.  120).  Das  so  erhaltene 
Lithiumnitrid  enthält  2—8%  Fe.  Auch  bei  Anwendung  eines  Nickel-,  Bergkristall-,  oder 
Kohleschiffchens  kann  kein  reines  Nitrid  erhalten  werden.  Silber-  oder  Platinschiffchen 
werden  von  geschmolzenem  Lithium  aufgelöst.  Guntz  (Compt.  rend.  123,  995).  Die  Ab- 
sorption findet  schon  in  der  Kälte  statt,  Deslandres  (Compt.  rend.  121,  886).  wenn  der 
Stickstoff  nicht  ganz  trocken  ist.  Guntz  (Compt.  rend.  121,  946).  In  diesem  Fall  enthält 
jedoch  das  Reaktionsprodukt  nnangegriffenes  Lithium.  Guntz  (Compt.  rend.  123,  995). 
Rotbraun,  entzündet  sich  beim  Reiben.  Guntz.  Lösungswärme  in  W. 
131.1  Kai.  Bildungswärme  3LifeSt-f-NGas  =  Li.>Nfest_j-49.5  Kai.  Guntz 
(Compt.  rend.  123,  995).    Wird  durch  H  in  LiH  übergeführt,  (s.  S.  243.)  Guntz. 

B.  Stickstoffwasserstoffsaures  Lithium.  LiN.;.  a)  Wasserfreies.  —  Durch 
Umsetzung  von  Li, SO.,  mit  BaN6  in  farblosen,  spießförmigen,  häufig  fächer- 
artig gruppierten,  anisotropen  Kristallen,  äußerst  hygroskopisch,  aus  wenig  W. 
umkristallisierbar.  Ohne  Wärmeentwicklung  in  W.  1. ;  100  T.  W.  lösen  bei 
10"  36.12  T.;  bei  15.5°  62.07  T.;  bei  16°  66.41  T.;  100  T.  abs.  A.  lösen  bei 
16°  20.26  T.  des  Salzes.  In  Ae.  unlöslich,  reagiert  alkalisch,  kann  unver- 
ändert eingedampft  werden,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auch  in  feuchtem 
Zustande  unter  Detonation.    Die  Zersetzungstemperatur  schwankt  je  nach 
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der  Art  des  Erhitzens  zwischen   115  und  298°.     Explodiert   nicht  durch 
Schlag.    Ci-rtius  u.  Kissom  (J.  prakt.  Chem.  [2]  58,  277). 

Cchtits  n.  Rissom. 
N.  42  85.71  86.02  85.67 

Li 7 14.29 Uß9 14. 1 8_ 

LiN3  49  100.U0  100.11  99.85 

b)  Mit  1  Mol.  H„0.  —  Man  läßt  eine  mit  LiOH  neutralisierte  Lsg.  von 
NSH  an  der  Luft  verdunsten.  Farblose,  glänzende  Kristalle.  1.  in  A..  11.  in 
W.,  hygroskopisch.  Verliert  bei  gelindem  Erwärmen  den  Glanz,  zerfällt 
bei  weiterem  Erwärmen.  Dennis  u.  Benedict  (Z.  anorg.  Chem.  17.  18; 
J.  Americ.  Chem.  Soc.  20.  225). 


Dennis  u.  Benedict. 

N 

10.46 

10.17    . 

Li 

62.72 

63.03 

HoO 

26.82 

(Diff.)  26.90 

LiN3,H20  100.00  100.00 

C.  Lithiumimid.  —  Bildung  vgl.  LiNH2.  Bildet  sich  nicht  aus  Lithium  und 
Lithiumamid  im  Vakuum  bei  460°.  Mentrel  (Compt.  rend.  135.  740;  Dissertation 
Nancy  1902;  C.-B.  1903,  1,276) 

D.  Lithiumamid.  LiNH>.  —  Blankes  Lithiummetall  wird  im  NH3-Strom  schon 
in  der  Kälte  sofort  von  einer  blauweilien  Kruste  überzogen,  dann  jedoch  nicht  weiter  ver- 
ändert. —  1.  Man  erhitzt  Lithium  im  Silberschiffchen  auf  ca.  400  °  unter 
Ueberleiten  von  gasf.  NH3,  welches  zuerst  rapide,  später  etwas  schwieriger 
angreift.  Titherley  (J.  Chem.  Soc.  65,  517).  —  2.  Durch  Erhitzen  einer 
Lösung  von  Lithium  in  flüssigem  NH3  auf  65 — 80  °.  So  dargestellt  glänzende, 
durchscheinende  Kristalle,  swl.  in  flüssigem  NH3,  zersetzlich  durch  Vf. 
Moissan  (Compt.  rend.  127,  690).  Nach  dem  Erkalten  aus  langen,  farblosen, 
durchsichtigen  Nadeln  bestehende  Kristallmasse,  geschmolzen  hellgrün,  fast 
rein  weiß.  Schmelzp.  380—400 u.  Titherley.  "Wird  beim  Erhitzen  im  NH3- 
Strom  auf  430°  rötlich  und  gerät  unter  Entwicklung  von  N  und  H  ins 
Sieden.  Beim  Erkalten  im  NH3-Strom  bildet  sich  wieder  reines  Amid. 
Im  Vakuum  beginnt  die  Gasentwicklung  bei  370°.  Bei  450°  hinterbleibt 
ein  weißes,  an  feuchter  Luft  unbeständiges  Prod.,  wahrscheinlich  Li.,NH. 
oder  ein  Gemisch  von  Luid  und  Nitrid.  Zwischen  750 — 800°  ist  die  Zer- 
setzung vollständig.  Mentrel.  Zersetzt  sich  an  der  Luft  und  in  k.  W.  ver- 
hältnismäßig langsam,  in  h.  W.  rasch  zu  NH3  und  LiOH;  HCl  bildet  LiCl 
und  NH4C1;  schwierig  unter  Zers.  in  abs.  A.  lösl.;  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen an  der  Luft  rasch  ohne  Feuer  zu  fangen;  bildet,  mit  Glas  erhitzt, 
Lithiumsilikat;  in  einer  H- Atmosphäre  erhitzt,  zersetzt  und  verflüssigt  es 
sich  sehr  langsam  als  weißes  Pulver.    Titherley  (J.  Chem.  Soc.  65,  517). 

TfTHEELEY. 

Li  7               30.76               30.43 

N  14               60.26               60.87 

2H  2 a98 — 

LiNH2  23             100.00 

Moissan  findet  30.14  Li  und  69.10  NH3.  Letztere  Zahl  würde  mit  der  theoretischen 
für  NH2  (69.24)  gut  übereinstimmen,  doch  ist  aus  dem  Original  zu  ersehen,  daß  dieselbe 
wirklich  für  NH3  gefunden  ist. 

E.  Lithiumammonium,  AmmoniaJdithium.  —  Metallisches  Lithium  löst  sich  in 
flüssigem  NH3  erst  mit  roter,  dann  mit  blauer  Farbe.    Seely  (Chem.  N.  23,  169). 

a)  LiNH3.  —  Man  leitet  über  metallisches  Li,  welches  sich  in  einem 
U-Rohr  befindet,  bei  gew.  Temp.  gasförmiges  NH3,  wobei  eine  braunrote 
glänzende  Flüssigkeit  entsteht;  diese  wird,  wenn  die  Absorption  beendet 
ist,  rasch  auf  70°  erwärmt,  um  das  überschüssig  absorbierte  NH3  zu 
entfernen.    Fester  Körper  von   braunroter  Farbe,    der  sich   an   der  Luft 
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entzündet.  Obere  Bildungsgrenze  70°.  Zersetzt  sich  bei  Berührung  mit 
W.  in  NH3,  LiOH  und  H.  Ist  in  flüssigem  NH3  mit  blauer  Farbe  löslich 
und  geht  darin,  bei  gewöhnlicher  Temp.  langsam,  bei  65—80°  rasch,  in 
Lithiumamid  über.  Erhitzt  man  es  im  Vakuum  auf  50 — 60  °,  so  entweicht 
NH:5  und  es  hinterbleibt  kristallisiertes  Lithium.  Die  ammoniakalische  Lsg. 
reagiert  mit  S,  P  und  J,  und  gibt  mit  C.,H.,  Lithiumacetylid-Acetylen.  (s.  d.) 
Moissan  (Compt.  rend.  127, 688).  —  Mit  NH4C1  reagiert  die  Lsg.  unter  Bildung 
von  LiCl,  NH3  und  H.    Moissan  (Compt.  rend.  133,  716). 

Moissan. 
12  3  4 

Li  7  29.16  28.07  28.40  28.72  28.82 

NEU         17  70.83  71.93  71.60  71.28  71.18 


LiNH3       24  99.99 

b)  Li,3NHz.  —  Man  läßt 
24  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temp.  stehen 
rote  Farbe  an.    Moissan. 


100.00  100.00         100.00  100.00 

die  blaue  Lsg.  von  Li  in  flüssigem  NHS 
die  Lsg.  nimmt  dabei  eine  braun- 


MoiSSAN. 

2  3 


Li 

3NH, 


i 
51 


12.07 
87.93 


89.04 


87.00 


88.72 


88,37 


Li,3NH3      58  100.00 

F.  Salpetrigsaures  Lithium.  2LiN02.HiO.  —  1.  Aus  AgN02  und  LiCl. 
J.  Lang  (Pogg.  118.  285;  J.  B.  1862,  99).  —  2.  Aus  Ba(NO,)ä  und  LiCl 
Vogel  (Z.  anorg.  Chem.  35,  403).  Kristallmasse  von  schwach  alkalischer 
Reaktion,  11.  in  W.  und  A.,  an  der  Luft  zerfließlich.  J.  Lang  (Pogg.  118. 
285:  J.  B.  1862,  99). 

In  Wasserstoff  getrocknet. 

Li20  30  24.20 

N.03  76  61.30 

H,0  18  14.50 


J.  Lang. 
24.10 


14.65 


Vogel. 
24.15 
61.36 
14.22 
99.73 


2LiN02,H20  124  100.00 

G.  Salpetersaures  Lithium.  LLNO:5.  —  Existiert  wasserfrei  und  in  Form 
verschiedener  Hydrate.  Die  Untersuchung  der  magnetischen  Rotation  der 
Lsg.  macht  die  Existenz  solcher  wahrscheinlich,  W.  H.  Peekin  (J.  Chem. 
Soc.  1893,  57).  Schon  Keemers  beobachtete  zwei  verschiedene  Formen.  —  1.  Das  wasser- 
freie Salz  kristallisiert  bei  15"  in  derben  schönen  Kristallen,  welche  mit 
NaNO;j  isomorph  sind.  Es  sind  Kombinationen  von  R  mit  OR;  selten  stumpft  das 
Deuteroprisma  ooP2  die  Mittelkanten  des  Rhomboeders  ab.  R  —  105°40'.  TR00ST.  Nach 
Retgers  (Z.  physik  Chem.  4,  589)  einfache  Rhomboeder  wie  die  von  Kalk- 
spat, hexagonal,  a  :  b  =  1  :  0.83.'  —  Spez.  Gew.  gegen  W.  von  17"5  2.334. 
Kremers  (Logg.  99,  443;  J.B.  1857,  67).  2.442  bei  15°.  Troost.  Diese 
Zahlen  bedürfen  wahrscheinlich  noch  der  Kontrolle,  Retgers.  —  2.  Unter 
10°  werden  Nadeln  mit  2  '/2  Mol.  W.  erhalten,welche  an  der  Luft  rasch  zer- 
fließen. Troost.  —  3.  Dott  (Pharm.  Journ.  53,  215)  erhielt,  durch  Ver- 
dunsten bei  18°  Kristalle  mit  3  Mol.  H20  in  langen,  durchsichtigen  Prismen, 
die  bei   29.88°  schmelzen.    Donnan  u.  Burt  (Proc.  Chem.  Soc.  19,  37). 

Molekularrotation  auch  Gladstone  u.  Hibbert  (J.  Chem.  Soc.  67,  831). 

Magnetische  Drehung  in  wäßriger  Lösung:  W.  H.  Peekin  (J.  Chem.  Soc.  63, 57). 


Molekulare 
Zusammensetzung 

Prozentische         Drehung 
Zusammens.          bei  15U 

Molekular- 
drehung 

Molekulardrehung 
— Wasser 

LiNO,- 
LiNO,- 

LiNO,  - 

-  2.994  H20 
-10.821  H20 
-17.261  H„0 

56.56 
25.16 

18.17 

0.8661 
0.9477 
0.9637 

4.068 
11.799 
18.195 

1.124 
0.978 
0.934 
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Schmilzt  in  gelinder  Hitze  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  Arfvedson  bei 
264°,  Carnelly.  schmeckt  wie  Salpeter,  Arfvejjson,  sehr  stechend.  Vauquelin. 
Gmelin.  Das  geschmolzene  Salz  bläut  Lackmus  sehr  schwach.  Stas. 
100  T.  W.  lösen  bei 

0        20        40         70        100      110° 

48.3  75.7  169.4  169.1  227.3  256.4  T.  wasserfreies  Salz, 
Kbemees  (Pogg.  99,  47;  J.  B.  1856,  275),  doch  werden  sehr  leicht  über- 
sättigte Lsgg.  erhalten,  welche  selbst  durch  Impfen  mit  Kristallen  von 
LiNO:J  nicht  stets  kristallisieren,  aber  beim  Erkalten  auf  +1°  zuweilen 
unter  Erwärmung  auf  27°  gestehen.  Kremers  (Pogg.  92,  520;  J.  B.  1854, 
324).  Die  gesättigte  Lsg.  siedet  über  200°.  Kremers  (Pogg.  99,  43). 
Lösungen,  welche  auf  100  T.  W. 

12.7  14.2      26.4      41.8      54.8      57.5      77.4      79.4  T. 

LiN03  enthalten,  zeigen  bei  19°5  das  spez.  Gew. 

1.069        1.077    1.134    1.197     1.245     1.255    1.315     1.319 
Kremers  (Pogg.  114,  45;  J.  B  1861,  61  s.  das.  über  Veränderungen  des  Volumens i. 
Wärmeausdehnungskoeffizient  der  wäßrigen  Lösung: 

Temp.  34.5  g  im  Lit.      69  g  im  Lit.        138  g  im  Lit. 


0—5 

70 

145 

261 

5—10 

127 

190 

•289 

10—15 

182 

235 

321 

15-20 

230 

275 

347 

20-25 

276 

313 

374 

25-30 

316 

346 

398 

30—35 

355 

377 

426 

35—40 

392 

412 

449 

Fohch  {Wiedem.  Ann.  [2]  55,  (1895)  119). 

Lösungswärme  in  W. :  LiNO<  -{-  Wasser  =  0.300  Kai. ;  Bildungswärme 
N  +  03  +  Li  =  wasserfr.  111.400  Kai.,  Lös.  111.700  Kai.  Thomsen  (Therm. 
Unters.  HL  199,  227);  Pickerinü  (J.  B.  1888,  322). 

Die  Leitfähigkeit  in  Gemischen  von  W.  und  Alkoholen  verhält  sich 
wie  diejenige  des  KJ  (vgl.  dies),  Jones  u.  Ltndsay  (Americ.  Chem.  J. 
28,  329).  Optische  Refraktion  der  verd.  Lösung  \i  =  290,  Molekular- 
refraktion f.i  M  =  20.1  Doümer  (Compt.  rend.  110,  41).  Wird  durch  denitri- 
nzierende  Bakterien  leichter  reduziert,  als  andere  Alkalinitrate.  Ampola  u.  Ulpiani  (Gazz. 
chim.  29,  49). 

1  T.  LiNO..  löst  sich  in  200  T.  Salpetersäurehydrat.  C.  Schultz 
(Zeitschr.  Chem.  [2]  5,  531;  J.  B.  1869,  229).  Löst  sich  auch  in  starkem  A. 
C.  Gmelin.    Rammelberg. 

Kristallpulver.  Rammelsberg. 

Li,0  30  21.74  21.67 

N2Os 108 7&26 

LiN03  138  100.00 

Lithium   und  Schwefel. 

A.  Lithiumsulfid.  —  a)  Li2S.  —  <x)  Amorphes.  —  Schwefel  vereinigt  sich  mit  Li  zu 
einer  gelben,  in  W.  löslichen  Masse.  Troost.  —  Man  glüht  Li2S04  mit  nicht  überschüssiger  Kohle 
in  einer  Retorte.  -  Löst  sich  leichter  als  LiOH  in  W.  und  A.  —  ß)  Kristallisiertes.  — 
1.  Man  erhitzt  a)  oder  LiSH  in  einem  MoissAN'schen  Röhrenofen  in  einem 
durch  Glühen  entwässerten  Kohleschift'chen  3  Minuten  lang  vermittelst 
eines  Stromes  von  1000  Amp.  und  50  Volt.  —  2.  Man  erhitzt  im  MoissAN'schen 
Ofen  eine  Mischung  von  1  Mol.  Li.2S04  und  4  At.  Kohle  5  Minuten  lang 
mit  dem  gleichen  Strom.  —  Kleine  "durchsichtige  Würfel,  ohne  Einwirkung 
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auf  polarisiertes  Licht.  Spez.  Gew.  manchmal  1.63,  manchmal  1.70. 
Wasserstoff  ist  selbst  bei  hoher  Temperatur  ohne  Einwirkung,  Cl  greift 
schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  Feuererscheinung  an.  Br  etwas 
schwerer,  J  erst  bei  200°.  0  bildet  bei  300°  Li.,S04.  KC103,  PbO,  P.205 
reagieren  unter  Feuererscheinung.  P  reagiert  bei  1000°  noch  nicht.  C 
liefert  im  elektrischen  Ofen  Karbid,  W.  zerlegt  in  H,S  und  LiOH,  Säuren 
zersetzen  es  mit  großer  Energie,  AsCL  greift  es  unter  Bildung  von  Arsen- 
sulfid an.  Mouelot  (An».  Chim.  Phys.  [7]  17.  512).  —  Bildungswärme  LL. 
8.  Aq,  115.220  Kai.     Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  19.  1). 

MOÜRLOT. 

2Li        14       30.46       30.31 

S 32_      69.53 69.03 

Li2S  46  99.99  99.36 

b)  Saures.  —  Durch  Ueberleiten  von  H2S  über  glühendes  LiA'03.  Blaßgelb,  in  der 
Hitze  dunkelbraun  und  schmelzbar.  Berzelius.  —  Sättigt  man  die  Lsg.  von  Li2S  mit  H2S, 
verdampft  die  farblose  Lsg.  in  einer  Betorte  zum  Syrup,  entfernt  zufällig  entstandenes 
Li2C03  und  läßt  im  Vakuum  neben  geglühtem  K.CO,  verdunsten,  so  hinterbleibt  eine  hygro- 
skopische verworrene  Salzmasse,  welche  sich  in  A.  löst.  Ihre  wsr.  Lsg.  liefert  an  der  Luft 
lange  Säulen  von  wasserhaltigem  Li»8»  Berzelius  (Pogg.  6.  439\  Bildungswärme  Li,  S, 
H.66.080  Kai.    Thojisen. 

B.  Lithiumpolysulfid.  —  Durch  Schmelzen  von  LiOH  mit  S  erhält  man  eine  gelbe,  in 
W.  lö'sl.  M..  welche  sich  gegen  Säuren  wie  Schwefelleber  verhält.    Vacquelin. 

C.  Hydroschueflig saures  Lithium.  —  Durch  Einwirkung  von  gasf.  SO»  auf  LiH. 
Moissax  {Campt  rend.  135.  (1902)  652). 

D.  Schwefligsaures  Lithium.  Li2SO.;.  —  Man  leitet  SO.,  in  W.,  in  welchem 
Li2C03  suspendiert  ist.  Es  entsteht  unter  Y\ "ärmeentwicklung  eine  gelb- 
grüne Lsg. 

a)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Durch  Einengen  der  Lsg.  auf  dem  Wasserbade 
oder  über  BL,S04  als  wasserhelle,  glänzende  Nadeln.  Durch  Fällen  derselben 
mit  abs.  A.  als  weißes,  mehliges  Pulver.    Eöhrig  [J.  prakt.  Chem.  [2]  37, 225). 

b)  Mit  2  Mol.  E20.  —  DurchFällen  mit  A..  als  mehlige,  "weiße  M., 
oder  mit  Ae.  aus  stark  saurer  Lsg.   als  feine  glänzende  Nadeln.    Röhrig. 

c)  Mit  6  Mol.  H2Ü.  —  Durch  Fällen  mit  abs.  A.  oder  Kochen  in  weißen,  faden- 
förmigen Kristalleu.     Daxson  <J.  Chem.  Soe.  2.  205:  J.  B.  1849.  248).  — 

In  W.  leicht,  in  verd.  A.  zum  Teil,  in  Ae.  sehr  wenig  löslich.  Feucht 
der  Luft  ausgesetzt  überzieht  es  sich  mit  einer  gelben  Decke.  Verliert  beim 
Erhitzen  alles  W.  Schmilzt  bei  dunkler  Rotglut  zu  einer  durchsichtigen 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  schmelzartig  gesteht  und  in  perlmutter- 
glänzende Bruchstücke  zerfällt.  Die  Schmelze  gibt  mit  Salzsäure  Sulfat 
und  Sulfid,  aus  letzterem  H2S.    Röhrig. 

a)  Böhbig.  b)  RÖHBIG. 

Li20              26.78              26  26                       Li20  23.07             22.89 

S02              57.14              57.44                        SO»  49.25             48.80 

HoO 16.08             16.25                      2H.0  27.68             28.31  _ 

Li,S03,H20       100.00  100.00                Li2S03,2H>0  100.00  100.00 

Ein  saures  Sulfit  ist  nicht  erhältlich.  Böhrto. 

E.  Schwefelsaures  Lithium.  —  Lithium  entzündet  sich  nach  Troost  auf  konz. 
H2S04,  nach  Bussen  u.  Matthiessex  wird  es  von  kalter  konz.  H2S04  nur  langsam 
angegriffen.  — 

aj  Normales,  d)  Wasserfreies.  —  Darstellung  S.  236  u.  237.  Bildet  eine 
weiße,  nach  Kremers  wenig  hygroskopische  M.,  welche  nach  Arfvedson 
(und  H.  Rose),  außer  bei  Gegenwart  von  Gips,  schwierig,  nach  Witt- 
stein (Reperi.  65,  366;  Berzel.  J.  B.  20,  132)  und  Troost  leicht  schmilzt. 
Schmp.  853  °.  Ramsay  u.  Eumorfopoulos,  Phil.  Mag.  [5],  41,  62.  818  +  2  °, 
Carnelley  (J.  Chem.  Soc.  33,  273).  Daten  über  die  Kristallisationstemperatur  im 
Gemenge  mit  anderen  Salzen  gibt  Le  Ohatelier  (Compt.  rend.  118,  709).  —  Spez.  Gew. 
sregen  Wasser  von  3.9°  =  2.21.    Kremers  [Pogg.  99.  443;  J.  B.  1857,  67). 
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2.21,  Brauner  (Phil.  Mag.  [5]  11,  67) :  2.228  Spring  (Bull.  Acad.  Belg.  1904. 
290);  bei  800-1000°:  1.981—0.00039  (t-900),  Bhunneu  (Z.  anorg.  Chem.  38, 
350).  —  Schmeckt  rein  salzig,  nicht  bitter.  Arfvedson.  Wird  durch 
NH4C1  auch  bei  oft  wiederholtem  Glühen  nur  teilweise  zersetzt,  und  nicht, 
wenn  es  mit  anderen  Alkalisulfaten  vermischt  ist.  H.  Kose  (Pogg. 
85,  443).  Wird  von  trockenem  gast'.  HCl  unter  Rotglut  in  LiCl  verwandelt. 
Hensgen  (Ber.  8,  125).  —  Hexagonale  Kristalle  des  wasserfreien  Li2S04,  welche 
Schabus  (Bestimmungen  der  Kristallgestalten),  Wien  1855  15;  J.  B.  1854,  323)  beschrieb, 
sind  von  anderen  nicht  wieder  erhalten.  Es  sind  Kombinationen  der  Grundform  P  mit  dem 
ersten  Prisma  und  dem  basischen  Pinakoide.  —  OP  :  P  =  117  °16';  P  :  P  (Mittelkante)  = 
125°28' ;  (Polkante)  =  127°15' ;  P :  ocP  =  152°44'.  Dieselben  bestanden  vielleicht  aus  einem 
Doppelsalz  mit  K2SO,.  — 

Wasserfrei.  Pleischl.    C.  Gmelin. 

LiO,  30  27.27  26.6  27.94 

SO,  80  72.73  73.4  72.06 

Li2S04         110  100.00  100.0  100.00 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Kristallisiert  aus  der  wssr.  Lsg.  von  a)  in  sehr 
dünnen  monoklinen  Tafeln,  an  denen  das  basische  Pinakoid  vorherrscht. 
Außerdem  in  der  Zone  der  Orthodiagonale  des  Pinakoid  ooPoo  und  die  Hemiorthodomen 
Poo  und  — Poo,  in  der  Zone  der  Hauptachse  außer  dem  Orthopinakoide  noch  die  Prismen 
ocP  und  ocP2,  von  denen  das  letztere  vorherrscht.  —  ocP  :  ocP  (an  den  Enden  der  Klino- 
diagonale)  =  104°4' ;  ooP  :  OP  =  105°16' :  ooP2:ooP2  (an  den  Enden  der  Orthodiagonale) 
_  *H4<>42' ;  ooP  :  ooP2  =  160°37' ;  ocOP'2  :  OP  =  100"21' ;  ooPoo  :  OP  =  109°31' ;  Poo  :  -Poo 
(oben)  =  113°16' ;  P :  —Poo  (vorn)  =  66 '44' ;  ooPoo  :  —Poo  =  136°55' ;  ooPoo  :  Poo  =  109°49': 
OP  :  -Poo  =  *152"36':  0P  :  Poe  =  140°4Ö';  ooP  :  —Poo  =  125"9':  ooP  :  Poo  =  105"30'; 
coPÜ :  —  Poo  =  113°12';  ooP-2  :  Poo=100°32';  die  Messungen  zum  Teil  sehr  approximativ, 
weil  ooPoo  und  ooP  schlechte  Bilder  geben.  Kammelsberg.  Thoost  (Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  51,  131)  beschreibt  das  Salz  ebenfalls  als  monoklin  und  charakteristisch  durch  eine 
Hemimorphie  nach  der  Orthodiagonale.  In  der  Zone  dieser  Achse  liegen  0P,  — Poo,  Poo; 
in  derjenigen  der  Klinodiagonale  Poe  und  '/gPöö,  doch  ist  letzteres  Klinodoma  nur  an  der 
rechten  Seite  entwickelt ;  ebenso  ist  es  mit  der  fiemipyramide  2P2.  —  OP :  Poo  =  122°23' ; 
OP  :  '/.2Pdb  =  141°16';  Pdb  :  Pdo  =  111"30':  OP  :  Poo  =  112°26';  0P  :  —Poo  =  107°14'; 
2P2  :  Pdc  =  137°45':  2P2  :  —Poe  =  123»3Ö';  2P2  :  Poo  =  13P50'.  Weitere  Kristallo- 
graphie  auch  Wyrouboff  (Bull.  soc.  min.  franr.  1882,  Heft  2).  Zeigt  unter  dem  Polari- 
sationsmikroskrop  bei  0°  Drehung  schöne  Farben  und  ein  blaues  Kreuz,  welches  bei  90° 
in  ein  schwarzes  Kreuz  übergeht.  Reinsch  (Ber.  14,  2329.)  —  Spec.  Gew.  2.02.  TrOOST. 
2.052  bei  21",  2.056—2.066  bei  20°.  Petterson  (üpsala,  Nova' Acta  1874). 
Luftbeständig,  Rammelsberg,  verwittert  sehr  schwach  an  der  Luft. 
C.  Gmelin.  Verknistert  beim  Erhitzen  und  verliert  das  Wasser  (bei  130° 
vollständig,  Diehl).  ohne  in  Fluß  zu  kommen.    Arfvedson.  — 

y)  Wässrige  Lösung.  —  100  T.  W.  von  18°  lösen  34.6  T.  wasserfreies 
Salz,  Wittstein;  100  T.  W.  lösen  bei 

0  20  45  65  100" 

35.34  34.36  32.8  30.3  29.24  T. 
wasserfreies  Salz,  Kremers  (Pogg.  95,  468;  J.  B.  1885,  341  j,  also  löst  h.  W.. 
wie  schon  Hermann  bemerkte,  nicht  mehr  (weniger)  als  kaltes.  —  Die  Lös- 
lichkeit wächst  von  —20°  bis  -  10.5",  fällt  von  — 10.5"  bis  +100°.  In  dem 
ersteren  Temperaturraum  ist  dieselbe  =  y  ~"^5  =  18.5  +  0.8421  t,  in  dem 
zweiten  =  y  +  }Jj5=  26.5—  0.0241 1.  Ueber  100°  bleibt  die  Löslichkeit  ziem- 
lich konstant.  Etard  (Compt.  rend.  106,  740).  Siedepunkt  der  gesättigten 
Lsg.  105°.  Kremers.  Die  gesättigte  Lsg.  siedet  bei  105  °.  Kremers  (Pogg. 
99.  43).    Lsgg.  die  auf  100  T.  W. 

6.5        7.4        12.5        15.3        22.6        24.4        29.4  T. 

LijjSOj  enthalten,  zeigen  bei  19°5  das  spez.  Gew. 

1.05     1.06       1.098      1.118     1.167       1.178     1.208. 
Kremers  (Pogg.  114,  47;  J.  B.  1861.  61;  s.  das.  über  Volumänderungen  dieser  Lsgg.i. 
Wärmeausdehnungskoeffizienten  der  wäßrigen  Lösung.  Forch  (Wiedem.  Ann. 
[2]  55.  (1895)  119): 
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Temp. 

27.S 

>g  im 

Lit. 

55 

g  im 

Lit. 

110 

g  im  Lit. 

0—5 

48 

101 

166 

5-10 

107 

150 

197 

10-15 

164 

190 

231 

15-20 

208 

232 

260 

20-25 

254 

271 

289 

25-30 

296 

304 

318 

30—35 

337 

341 

338 

35-40 

366 

370 

367 

LI.  in  A.  Kastneb  (Kastn.  Arch.  16,  322).  Uni.  in  absol.  A.,  Kolbe 
(Pharm.  Ztg.  39, 31 2).  —  Kathodenphosphoreszenz  im  Vakuum  lilablau.  Bkooks 
(Chem.  N.  62,  239).  Atomrefraktion  u  =  0.366,  Molekularrefraktion  ,uM 
=  40.3,  Doumer  (Compt.  rend.  110,  41);  in  Lösung,  Baby  (Compt.  rend.  114, 
827;  Lösungswärme  3.410  Kai.  Thomsen.  Bildungswärme  Li„  +  04  -+-  S  = 
LieS04Lös.  +  330  Kai.,  verd.  +  339.600  Kai.    Thomsen. 

Kristalle.  Hagen.     Hermann.    Kammelsberg. 

LLO  30  23.44  22.61 

SÖS  80  62.50  62.42 

HüO  18  14.06  14.97         14.3 1L4 

Li2S02,H20      128  100.00         100.00 

b)  Saures,  a)  LiHS04.  —  Scheidet  sich  aus  der  Lsg.  von  Ll,S04  in 
H2S04  von  1.6  bis  1.7  spez.  Gew.  in  Säulen  aus,  welche  bei  160°  schmelzen. 
C.  Schultz  (Dissert.  Berlin  1868,  18;  Pogg.  133,  137;  J.  B.  1868,  154). 
Das  durch  Abdampfen  von  Li2S04  mit  H2S04  und  Glühen  erhaltene  Salz  ist 
leichter  schmelzbar  als  Li2S04,  Arfevdson,  und  verliert  erst  bei  heftigem 
Glühen  die  überschüssige  Säure  als  S02  und  0.  C.  Gmelin.  Aus  seiner 
wss.  Lsg.  kristallisiert  LiHS04  in  besonders  schönen  Kristallen.  Arfvedson. 
LiHS04  wird  durch  starken  mechanischen  Druck,  besonders  wenn  es 
Kristallwasser  enthält,  in  ein  flüssiges,  saureres,  und  ein  festes,  weniger 
saures,  Salz  zerlegt.  Spring  (Bull.  Acad.  Belg.  1904,  290).  —  Spez.  Gew. 
2.123.    Spring.  — 

ß)  2LiHS04,H2S04.  -  Große  dünne,  über  110°  schmelzende  Tafeln, 
durch  Auflösen  von  LL_S04  in  nicht  ganz  4  T.  konz.  H2S04  erhalten. 
C.  Schultz. 

«.  Schultz.  ß.  Schultz. 

Li  7  6.73  6.57  2  Li  14  4.57  4.35 

H  1  0.96  0.97  4H  4  1.31  1.39 

S04_         96 92.31  92.68_  3S04 288_      94.12 94.57 

LfflS04         104        100.00        100.22         2LiHS04,H2S04         306        100.00        100.31 
y)  LiHS04,H2S04.  —  Man   löst  Li.,S04  in  rauch.  Schwefelsäure,  aus 
der  das  S03  abdestilliert  war.  Zerfließliche  Kristalle.  Schmp.  120  °.  Lescoeur 
(Bull  Soc.  chim.  [2]  24,  516). 

Lescoeür. 
Li20                30              7.42                      7.48 
4  SO,               320             79.21  \    »«      Q1  od 
3H.0 54  13.37/    s"08      yv** 

LiHSOi'HjSÖT     4.04  100.00  98.72 

Nach  Weber  (Ber.  17,  2501)  bildet  Li  kein  8-fach  saures  Sulfat.  Das  trockene  Sulfat 
löst  sich  in  geschm.  SO,  nicht  auf  und  es  destilliert  bei  gel.  Wärme  der  an  dem  Sulfate 
haftende  Kest  vollständig  fort. 

F.  Thioschwefelsaures  Lithium.  Li2S.,03,3H20.  —  Durch  Umsetzung 
von  LijS04  mit  BaS203.  Die  über  H2S04  zur  Oelkonsistenz  verdunstete 
Lsg.  setzt  große,  sehr  zerfließliche  Nadeln  ab.  Farblos,  in  abs.  A.  lösl., 
beim  Erhitzen  entweicht  W..  dann  S.  es  hinterbleibt  ein  Gemenge  von  LL,S04 
und  LL.S.    Fock  u.  Klüss  (Ber.  22,  3099). 
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Fock  u.  Kr,öss. 

Li20 

30 

16.67 

16.78 

S20„ 

96 

53.33 

54.33 

3H20 

54 

30.00 

— 

Li2S,03,3H20        180  100.00 

G.  Dithionsaures  Lithium.  Li2S206,2H.20  —  Aus  Baryumdithionat  und 
Li2S04.  —  Ansehnliche  Kristalle  des  rhombischen  Systems.  Oft  nur  Kom- 
binationen des  Prismas  ooP  mit  der  Grundgestalt.  Gewöhnlich  aber  noch  außerdem  die 
stumpfere  Pyramide  '/2P,  und  in  der  Zone  der  Brachydiagonale  die  Flächen  ocPob,  3Pöfo, 
Poö,  OP.  -  ooP  =  118°12';  ocP:ooPoo  =  120"54';  Pdfe :  Pob  (oben)  =  88  0';  Poo:0P 
=  '•^"O' ;  P  :  ooPcfc  ==  117°24' ;  P  :  OP  =  116 "22' ;  P  :  ooP  =  *153"38' ;  P  :  P3o  =  129"45' ; 
ocP :  Pco  =  111°41' ;  VoP  :  ooP  =  135°14' ;  7„P  :  P  =  161"36' ;  3Pöo  :  3Pdo  (oben)  =  35"42* ; 
3Pob:0P  =  107°51';  3Poo :  Pc5o  =  153"51'.  Beobachtung  und  Rechnung  differieren  bis  26'. 
Die  Isormorphie  mit  dem  entsprechenden  Natriumsalz  ergibt  sich  sofort,  wenn  man  letzteres 
Salz  so  stellt,  daß  die  von  Heeren  zur  Hauptachse  genommene  nun  Brachydiagonale  wird. 
Rammelsberg  (Pogg.  128,  322).  Optische  Eigenschaften :  Topsöe  u.  Christiansen  ( Vidensk. 
SeM.  Skr.  [5]  9,  675).  Spez.  Gew.  2.158.  Topsöe.  Die  Kristalle  werden  an 
der  Luft  feucht,  sind  Ü.  in  W.  verlieren  im  Wasserbade  einen  großen  Teil 
ihres  Kristallwassers  und  hinterlassen  beim  Glühen  LL,S04.   Rammelsberg. 

Rammelsberg. 
früher  später 

Li2S04  100.1  50.00  54.01  52.83 

S02  64.1  32.02 

2Hj,0 36 17.98 

Li2S20«.2H,0  200.2  100.0Ö~~ 

Lithium.  Schwefel  und  Stickstoff. 

A.  Imidosulfonsaures  Lithium.  NH(S03Li)2.  —  Vgl.  amidosulfonsaures 
Lithium. 

B.  Amidosulfonsaures  Lithium  NH2.S03Li.  —  Durch  Umsetzung  des  amido- 
sulfonsauren  Baryunis  mit  Li.,S04.  Längliche  zerfließliche  Nadeln  unl.  in 
A.,  zerfällt  bei  160—170°  in  NH.;  und  imidosulfonsaures  Lithium.  Gef. :  Li  6.93. 
berechn. :  6.80.  Berc.lund  (Lunds  Universitets  Arskrift  1,  Nr.  13;  Biül.  soc. 
chim.  [2]  29,  424  (1878). 

C.  Schwefelsaures  Lithium- Ammonium.  —  Nach  Arfvedson  leicht  lösliche  Tafeln, 
welche  beim  Glühen  Li2S04  hinterlassen.  Troost  erhielt  durch  Abdampfen  der  gemischten 
Lsgg.  beider  einfachen  Salze  platte,  anscheinend  monokline  Kristalle  der  Formel  Li(NH4)S04. 


Lithium   und  Selen. 

A.  Lithiumselenid.  Li2Se.  —  a)  Wasserfrei.  —  1.  Man  entwässert  das 
wasserhaltige  Selenid.  —  2.  Man  reduziert  Li2Se04  mit  Kohle.  —  3.  Man 
läßt  in  der  Hitze  H2Se  auf  Li2C0.5  einwirken.  —  Nach  keiner  dieser  Methode 
rein  erhältlich,  da  sich  Polyselenid  bildet  und  auch  die  Gefäße  angegriffen 
werden.  Man  erhält  ein  Produkt  von  höchstens  92  "/„  Li.,S.  Rötlichbraune 
M.,  sehr  zerfließlich  und  an  der  Luft  zersetzlich ;  die  Lsg.  ist  rot  gefärbt. 
Lösungswärme  5.33  Kai.    Fabre  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  10,  495). 

b)  Mit  9  Mol.  HnO.  —  Man  sättigt  eine  konzentrierte  Lsg.  von  LiOH  bei 
völligem  Ausschluß  von  Sauerstoff  (Stickstoffatmosphäre)  mit  H2Se.  —  Farb- 
lose, starkglänzende,  orthorhombische  Prismen  von  J/o  cm  Länge.  Verändern 
sich  an  der  Luft  sofort  unter  Ausscheidung  von  Selen  und  beginnen  zu 
zerfließen.  Die  farblose  Lsg.  färbt  sich  an  der  Luft  in  wenigen  Sekunden 
orangegelb,  dann  rotbraun,  und  scheidet  Selen  ab.  SIL,  verwittert  bei 
gewöhnlicher  Temp.  im  Vakuum  nicht.  —  Lösungswärme  —  6.10  Kai.  Bildungs- 
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wärme  8.44  Kai. ;  aus  den  Elementen:  LL  fest  +  Se  fe3t  =  Li„Se  fe8t  +  39.63  Kai. 
Fabre  (Ann.  Ghim.  Phys.  [6]  10,  496).' 


Fabre. 

2Li 

14 

5.50 

5.31 

Se 

78.8 

30.90 

30.72 

9H20 

162 

63.60 

67.79  a.  Difr. 

Li2Se,9H20  254.8  100.00  100.00 

B.  Selenigsaures  Lithium.  —  Schmilzt  unterhalb  Glühhitze  zu  einer  gelben 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  großblätterigen  durchscheinenden,  perlglänzenden 
M.  erstarrt.    Wird  an  der  Luft  feucht.    Berzelius  (Lehrb.,  3.  Aufl.,  4,  194).  — 

a)  Normales.  Li,SeO;5,H20.  —  Seidenglänzende,  schwerlösliche  Nadeln, 
welche  bei  60"  anschießen  und  bei  100"  Vs  ^°1-  W".  verlieren.  Nilson 
(Bull.  soc.  chim.  [2]  21,  253).  — 

b)  Saures.  «)  LiHSeO.,.  —  Kristallisiert  aus  der  syrupdicken  Lösung 
in  aragonitähnlichen  Säulen,  welche  bei  100°  W.verlieren.    Nilson.  — 

ß)  LiHSeO:J,H,Se03.  —  Luftbeständige  lange  Prismen,  die  bei  100° 
unter  Wasserverlust  schmelzen.    Nilson. 

C.  Selensaures  Lithium.  LLSe04,H20.  —  Kleine  farblose,  durchsichtige, 
glimmerähnliche  Kristalle  des  monoklin.  Systems,  isomorph  mit  LLS04,H20. 
Tafelförmig  durch  Vorherrschen  des  basischen  Pinakoids.  In  der  Zone  der  Orthodiagonale 
liegen  — Poo,  ooPoo,  Poo,  alle  drei  ziemlich  gleichmäßig  ausgebildet;  außerdem  erscheint 
das  Prisma  ooP  und  läßt  im  Verein  mit  den  erwähnten  Flächen  die  Tafeln  als  sechsseitige 
erscheinen.  —  ooP  (an  den  Enden  der  Klinodiagonale)  =  *63"57';  ooP  :  ooPoo  =  121°58'; 
ooP  :  0P  =  *99"10:  ooPoo  :  0P  =  107°31';  ooPoo  :  Poo  (hinten)  =  109°59';  0P  :  Poo  = 
142  30*;  P  :  — Poo  =  *152"40';  ooPoo  :  —Poo  =  134°51'.  Man  sieht,  da«  Topsöe's  ooP  = 
dem  Klinoprisma  ooP2  Rammelsberg's  beim  schwefelsauren  Salze  ist.  Die  Messungen  sind 
nicht  sehr  genau,  denn  das  basische  Pinakoid  ist  oft  gekrümmt,  die  Randrlächen  meistens 
sehr  schmal  und  gestreift  parallel  zu  den  Kombinationskanten  mit  dem  basischen  Pinakoide. 
Häufig  Durch kreuzungszwillinge  nach  der  Fläche  eines  Orthodoma.  Spaltbar  nach  der 
Basis.  Kristallgruppen  durch  Aufschichten  der  Kristalle  nach  der  Basis.  Lebhaft  glänzend, 
auf  der  Basis  Perlmutterglanz.  Spez.  Gew.  2.439.  Luftbeständig.  LI.  in  W. 
Topsöe  (Selens.  Saite,  Kopenhagen  1870,  15). 


Lithium  und  Fluor. 

A.  Fluorlithium.  LiFl.  —  Je  nach  Art  der  Darstellung  amorphes  oder 
kristallinisches  Pulver,  bestehend  aus  regulären  Oktaedern,  manchmal  zu 
Blättchen  verwachsen.  Verflüchtigt  sich  teilweise  bei  1100  bis  1200  °  in 
einem  Strom  von  HFl-Gas.  LI.  bei  gew.  Temp.  in  HNO:.  und  H,S04, 
schwieriger  in  HCl.  Poulenc  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  5).  —  Kristallisiert 
beim  Abdampfen  der  wss.  Lsg.  in  sehr  kleinen  undurchsichtigen  Kristall- 
körnern, welche  bei  anfangendem  Glühen  zu  einer  durchsichtigen  M. 
schmelzen,  die  beim  Erstarren  wieder  trübe  wird.  Spez.  Gew.  2.5364  Stolba 
(C.-B.  1887,  1219),  2.582,  2.608,  2.612,  Schröder,  Dichtigkeitsmessungen,  Heidel- 
berg 1873,  2.295  bei  21  °  Claeke  (Americ.  J.  Sei.  (Si'll.)  [5]  13,  292).  —  Sehr 
schwer  in  Wasser  löslich.  Berzelius  (Pogg.  1.  17).  100  g  Wasser  lösen 
bei  18°  0.27  g  LiFl;  diese  Lösung  enthält  0.27  %  des  Salzes,  ihr  spez. 
Gew.  beträgt  1.003.  Mylius  und  Funk  (Ber.  30,  1718).  Das  durch  NH4F1 
gefällte  LiFl  ist  kristallinisch  uud  löst  sich  in  800  Tln.  W.  Ein  geringer 
Ueberschuß  des  Reagenzes  und  Zusatz  von  NH,  vermindert  die  Löslich- 
keit auf  1 :  3500.  Caknot  (Bull.  soc.  chim.)  [3]  1,  (1889)  250).  —  Neutrali- 
sationswärme aus  LiOH  aq  und  HF1  aq  =  16.40  Kai.,  Petersen  (Z.  physik. 
Chem.  4,  384). 

B.  Fluorwasserstofflithium.  —  Kleine  Krystalle.  welche  sehr  sauer  schmecken,  beim 
Glühen  LiFl  hinterlassen  und  sich  schwer,  doch  leichter  als  A.,  in  W.  lösen.  Berzelius. 
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Lithium  und  Chlor. 

A.  Lithiumsubchlorid  Li.,Cl.  —  1.  Man  erhitzt  ein  Genienge  von  LiCl 
oder  LiCl  und  KCl  mit  Lithiumkarbid.  Gitntz  (Cotnpt.  rend.  126.  1868).  — 
2.  Man  erhitzt  in  einem  Nickeltiegel  im  Wasserstoffstrom  4.7  g  Lithium  und 
27.4  g  LiCl  auf  Rotglut.  —  Die  entstehende  homogene  Schmelze  ist  sehr 
hart,  etwas  grau  gefärbt  und  ganz  ähnlich  geschmolzenem  NaCl.  Gibt  bei 
stärkerem  Erhitzen  LiCl  und  metallisches  Lithium.  Zersetzt  sich  mit  W. 
ebenso  energisch,  wie  Lithium,  wobei  sich  LiCl  und  LiOH  bilden;  das  Ver- 
hältnis von  Li  als  Chlorid  zu  Li  als  Hydroxyd  war  in  einer  solchen  Lösung 
=  13.05 :  13.35.     Gtjxtz  (Cotnpt  rend.  121,  945). 

B.  Chlorlithium.  LiCl.  —  Darstellung  S.  236.  —  a)  Wasserfreies.  —  Kri- 
stallisiert beim  Verdunsten  der  wss.  Lsg.  an  der  Sohne  in  Würfeln  vom 
Geschmack  des  Kochsalzes,  C.  Gmelin;  bei  15°  und  darüber  über  konz. 
H,S04  in  Oktaedern.  Troost.  Schmp.  491°.  Ram-ay  u.  Eümorfopoulos, 
Phil.  Mag.  [5]  41.  62.  558  +  3  °.  Carnelley  (J.  Cham.  Soc.  33,  273).  Schmp. 
von  LiCl  600".  von  KCl  740°.  eines  Gemisches  von  2  KCl  und  lLiCl 
550°,  1KC1  und  lLiCl  380",  gleicher  Gewichtsteile  KCl  und  LiCl  450°. 
Gtjktz  (L Elertrochimie  1$§6,  Octobre)  (vgl.  S.  239  oben).  Schmilzt  bei  dunkler 
Glühhitze,  Arfvedson.  zu  einer  völlig  durchsichtigen  sehr  beweglichen  Flüssig- 
keit, doch  kann  es  nicht  ohne  Gewichtsverlust  geschmolzen  werden.  Stas. 
Verdampft  in  der  Weißglühhitze,  C.  Gmelin,  bei  Weißglut  in  gasf.  HCl  ohne 
jeden  Rückstand.  Stas  Vgl.  S.  240.  Verliert  beim  Schmelzen  infolge  Bildung 
von  Li.,COs  etwas  Chlor,  Hermann,  H.  Rose  (wohl  als  Salzsäure,  Kbaut) 
und  reagiert  daher  nach  dem  Schmelzen  stets  alkalisch,  W.  Mayer  (Ann. 

98,  205);  aber  auch  im  HCl-Strom  geschmolzenes  und  teilweise  ver- 
flüchtigtes LiCl  reagiert  nach  dem  Erkalten  im  trocknen  N  sehr  schwach 
alkalisch.  Stas.  —  Spez.  Gew.  gegen  W.  von  3"9  =  2.074,  H.  Schröter 
(Pogg.  106,  226;  J.  B.  1859, 12).  gegen  W.  von  17°5  =  1.998,  Kremers  (Pogg. 

99,  443;  J.  B.  1857,  67)  gegen  W.  von  25°  =  2.068,  Baxter  (Americ.  Chem.J. 
31,  558);  bei  0°=  1.998,  beim  Schmelzpunkte  1.515.  Quincke  {Pogg.  138. 
141;  J.  B.  1869,  35);  bei  800—1000°  =  1.375—0.00043.  (t— 900),  Bri'xxek 
(Z.  anorg.  Chem.  38,  350).  —  Volumkontraktion  bei  der  Bildung  aus  den 
Elementen  0.43.  Müller-Erzbach  {Ber.  13,  1658).  Spez.  Wärme  0.28213, 
Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  46,  276.  Molekularrotation:  Gladstoxe  u. 
Hibbert  (J.  Chem.  Soc.  67,  831).  —  Sauerstoff  vermag  das  Chlor  im  LiCl 
ziemlich  leicht  zu  verdrängen,  Br  verdrängt  im  zugeschmolzenen  Rohr  bei 
400 "  nur  1.84  %.  Potilitzin  (Ber.  12,  2172.  2369).  Wird  durch  Glühen  im 
Wasserdampfe  langsam,  bei  Zusatz  von  SiO,  rascher  unter  Bildung  von 
HCl  zersetzt.  H.  Kunheim  (Dissert..  Göttingen  1861;  J.  B.  1861,  149). 
Radiumstrahlen  färben  in  einem  Glasrohr  eingeschlossenes  Lithiumchlorid 
nicht.     Akrovd  (Proc.  Chem.  Soc.  20,  108). 

Verflüchtigt  sich  beim  Eindampfen  der  wss.  Lsg.,  selbst  unter  dem 
Siedepunkt,  in  immerhin  merklicher  Menge.  Bailey  (J.  Chem.  Soc.  1894, 
445).  Sehr  leicht  löslich  in  HCl,  eine  saure  Verbindung  ist  nicht  zu 
erhalten.  Engel  (Ann.  Chim.  Phys.  13,  (6)  385).  Mit  Aethyl-  und  Methyl- 
alkohol entstehen  Verbindungen.    Stmon  (J.  prakt.  Chem.  [2]  20.  37 j.  — 

Stas. 
Berechnet  und  gefunden.        Abfvedson. 
Li  7.022  16.53  22.49 

Cl  35.457  83.47 77.61 

LiCl  42.479      ~T00.00         100.10 

b)  Wasserhaltiges,  a)  Mit  1  Mol.  H.20.  —  Man  dampft  die  wss.  Lsg. 
bis  zur  Bildung  einer  Haut  ein,  und  preßt   die  ausgeschiedenen  Kristalle 
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auf  einem  Wasserbade  mit  Fließpapier  ab.    Zerfließt  noch  leichter  als  CaCL. 
verliert  W.  bei  ca.  98  °.    Bogorodsky  (J.  russ  phi/s  Ges.  1893.  [lj  398). 

ß)  Mit  2  Mol  H,0.  —  An  der  Luft  zerfließendes  LiCl  bildet  allmäh- 
lich große  rektanguläre  Säulen  mit  vier  auf  die  Seitenkanten  aufgesetzten 
Flächen  zugespitzt;  bei  raschem  Kristallisieren  entstehen  federartig  ver- 
einigte Nadeln  wie  bei  NH,C1.  Hekmahn.  Diese  Säulen  werden  beim  Ver- 
dunsten einer  Lsg.  von  LiCl  über  konz.  H.2S04  unter  10  °  erhalten.  Teoost. 
Auf  Papier  gelegt  oder  mit  den  Fingern  berührt,  werden  sie  augenblick- 
lich von  der  Berührungsstelle  aus  durch  die  ganze  Masse  undurchsichtig 
und  zerfallen  dann  beim  geringsten  Stoß  zu  einem  Kristallpulver.  Hf.r:.iaxx. 
oder  Kristallbrei.  Troost.  —  Man  kühlt  eine  Lösung  von  1  Mol.  LiCl  auf 
— 18"  ab  oder  impft  eine  solche  von  0  °  mit  einem  fertigen  Kristall.  Blätt- 
chen vom  Querschnitt  quadratischer  Rhomben,  sehr  zerfließlich.  zerfällt  bei 
21.5°  in  «)  und   Wasser.    Bugorodsky  (/.    russ.  phi/s.  Ges.  1893.   [1J  398). 

Hermann. 
LiCl  42.48  54.13 

2H.,0  36 45.87  46.36 

LiCl,2H,0        78.48  100.00 

y)  Mit  3  Mol.  H.20.  —  Man  bringt  eine  Lsg.  von  LiCl  in  3.1  Mol.  H,0  durch 
Abkühlen  auf  — 40°  und  Eintragen  von  etwas  LiBr.3H.,0  zum  Erstarren 
und  impft  damit  eine  auf  —  25°  gekühlte  Lsg.  von  LiCl  +  3.3  H.,0.  Kurze, 
durchsichtige  Nadeln,  schon  bei — 15°  zersetzlich,  äußerst  hygroskopisch. 
Bogokoi  ky  (J.  russ.  phys.  Ges.  1894,  [1]  209).  — 

c)  Wässriye  Lösung.  —  Wasserfreies  sowie  wasserhaltiges  LiCl  zerfließt 
äußerst  rasch  an  der  Luft. 

100  T.  W.  lösen  bei 

0  20  65  80  96  140  160° 

63.7         80.7        104.2         115  129  139  145 

T.  Lithiumchlorid. 

Lösungen,  welche  in  100  T. 

1  5  10  15  20  25  30  35  40  T. 

Lithium chlorid  enthalten,  zeigen  bei  15°  das  spez.  Gew. 

1.006      1.030      1058       1.086       1.117  1.48        1,182       1.219        1.256 

Lösungen,  welche  in  100  T.  Wasser 

4.26  12.18  22.2  32.5  41.4  43.2 

Lithiumchlorid  enthalten,  zeigen  bei  0  °  das  spez.  Gew. 

1.026  1.073  1.133  1.203  1.267  1.282 

GRRLACH  (Z.  anal.  Chem.  8,  281).    S.  auch  Krehebs  {Pogg.  99,  47  u.  444;  103,  65; 
J.  B.  1856,  275;   1857,  67;   1858,  40).     Volumveränderungen   solcher   Lösungen:    Kbemebs 
{Pogg   100,  394;   J.  B.  1857,  68),   Geelach  (Spez.  Gew    vn  Salzlösungen,  Freiberg  1859; 
J.  B  1859,  43)      Die  gesättigte  Lsg.  siedet  bei  171°.    Kremeks. 
Siedepunkt  der  wss.  Lsg.    (a  -=  g  LiCl  in  100  g  Wasser), 
a:  0      7      12.5 

Siedepunkt:  100  102     104 

a:  48.5  51.5    54.5 

Siedepunkt:  124  126     128 

a:  90    95      100 

Siedepunkt:  148  150     152 

Gerlach  (Z.  anal.  Chem.  26,  (1887),  437). 

Seine  Lösungswärme  beträgt  in  Wasser  8.427  Kai.  Thojisen.  Berthflot 
(Thermochim.  LT,  218).  in  Methylalkohol  10.9  Kai.,  in  Aethylalkohol  11.7  Kai. 
—  Lösungswärme  für  verschiedene  Konzentrationen  und  Temperaturen. 
Lemoink  (Compt.  rend.  125,  603).  Lichtbrechungsvermögen  einer  n.  LiCl- 
Lösung:  0.786,  wenn  eine  solche  Lösung  von  K2S04  =  0.757  gesetzt  wird. 
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Valson  (Compt.  read.  76,  224;  Gazz.  chim.  ital.  1873.  134).  Magnetisches 
Drehungsvermögen  in  wssr.  Lsg.  4.166—4.680;  dasselbe  steigt  mit  der 
Verdünnung  stark  an.  Peron  (J.  Chem.  Soc.  65.  20).  Neutralisationswärme 
LiOHLÖS  +  HC1LÖS.  =  13850  Kai.  Bildungswärme  Li  -f-  Cl  =  LiCl^.  -4- 
102.300  Kai.  Thomsen  (Therm.  Unters.  1.  317).  Gefrierpunktserniedrigung 
für  1  g  in  100  ccm  H20  0.866.  Raoui/t  (Compt.  rend.  98,  510).  Kapillarität 
der  Lösungen  und  Konzentrationsgleichgewichte  vgl.  Decharme  (Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  1,  145)  und  Soret  (ibid.  22,  296). 

Wasserfreies  LiCl  löst  sich  in  A.,  selbst  in  absolutem,  der  dann  mit 
roter  Flamme  verbrennt.  C.  Gmelin.  sowie  in  Aetheralkohol.  Rammelsberg. 
100  g  Propylalkohol  lösen  15.86  g  LiCl.  Schlamp  (Z.  physil:  Chem.  14.  272).  — 
In  Prozenten  ausgedrückt  beträgt  die  Löslichkeit  des  Lithiumchlorides  bei 
25":  in  Wasser  45.0.  Aethylalkohol  2.475.  PropvlaTkohol  3.72.  Butvlal- 
kohol  9.56.  Amylalkohol  8.26.  Allylalkohol  4.20.  Glycerin  4.15.  Phenol 
1.89.  Patten  und  Mott  (Journ.  of  Phys.  Chem.  8.  153).  100  T.  Aceton 
lösen  an  LiCl:  bei  0°  4.60  T.,  bei  12°  4.40  T..  bei  25°  4.11  T.,  bei  46° 
3.76  T.,  bei  53°  3.12  T.,  bei  58°  2.14  T.  —  100  T.  Pyridin  lösen  bei  15° 
7.78  T.,  bei  100°  14.26  T..  wobei  additionelle  Verbindungen  entstehen. 
Lasczynski  (Ber.  27,  2285). 
Lösungen,  welche  enthalten 

in  100  T.  Methylalkohol  in  100  T.  Aethylalkohol 

5.2  14.5  22.1  0  5.2  10.1  14.6 

Teile  LiCl  zeigen: 

Spez.  Gew.  bei  0°  0.854         0.926         0.988  0.809         0.851  0.881  0.930 

14.2°         —  —  —  0.797  0.839  0.871  0.903 

21.5°      0.836  0.910  0.974  —  — 

Lemoine  (Compt.  rend.  125,  603). 

Wird  durch  die  menschliche  Haut  nicht  oder  fast  nicht  resorbiert.  Hüfner  (Ztschr. 
physiol.  Chem.  4,  378.  Schwenkenbecher  (Arch.  f.  Anat.  Phys.  1904,  121).  Erde  absorbiert 
aus  Lsgg.  von  LiCl  dieses  Salz,  während  die  entsprechende  Menge  CaCL ,  MgCl.2  und 
NaCl  dafür  in  die  Lösung  geht.  Iwanopp  (Sitzung  d.  russ.  ehem.  Ges.  am  10.  22.  März  1877). 
Giftig,  Maximaldose  bei  kleinen  Tieren  pro  kg  Gew.  subkutan  0.1  g.  Richet  (Compt.  rend. 
tOl,  707).    Wirkt  nicht  muskellähmend.    Harnack  und  Dietrich  (Arch.  exp.  Path.  19,  153). 

C.  Lithiumchloridammomak.  —  a)  LiCl,NH.5.  —  1.  Man  erhitzt  ganz 
reines  und  trockenes  LiCl  bei  über  85°  im  NH3-Strom.  —  2.  Man  er- 
wärmt eine  der  folgenden  Ammoniakverbindungen  auf  diese  Temp.  —  Weiß, 
nichtsehr  voluminös.  Lösungswärme  5.358  Kai.  Bildungswärme  11.869  Kai. 
Dissoziationsspannung  bei  88  °  256  mm,  bei  96  °  367  mm.  bei  109.2 ü  646  mm, 
bei  119°  975  m.  Bonnefoi  (Compt.  rend.  124.  771;  127.  367;  Ann.  Chim. 
Phys.  \1]  2:i,  344).  — 

b)  LiCl,2NR..  —  Bildet  sich  wie  das  vorige,  jedoch  nur  zwischen 
60  und  85  °.  Lösungswärme  2.668  Kai.  Bildungswärme  23.359  Kai.  Disso- 
ziationsdruck bei  68.8  °  373  mm,  bei  77  °  558  mm,  bei  83 ü  739  mm,  bei  89.2  ° 
980  mm.     Bonnefoi.  — 

c)  LiCL3NH3.  —  Bildet  sich  zwischen  20  und  60  °.  Etwas  voluminöser 
als  a)  und  b).  Lösungswärme  0.370  Kai.  Bildungswärme  34.456  Kai. 
Dissoziationsdruck  bei  43"  320  mm,  bei  50°  473  mm.  bei  60°  790  mm, 
bei  62.2°  882  mm,  bei  65°  1011  mm.     Bonnefoi.  — 

d)  LiCl,4NH:,.  —  Bildet  sich  unterhalb  13°.  sehr  rasch  bei  —18°. 
Lösungswärme  0.245  Kai.  Bildungswärme  43.382  Kai.  Dissoziationsdruck 
bei  0  °  348  mm,  bei  9  °  640  mm,  bei  14.5  °  850  mm.  Bonnefoi.  Diese  Ver- 
bindungen sind  in  verd.  Lsg.  vollständig  dissoziiert. 

D.  Unterchlorigsaures  Lithium,  Chlorlithion ,  Bleichüthion.  —  Absolut 
trockenes  LiOH  wird  bei  0°   durch  Chlorgas  kaum   angegriffen.   —   Man 


Cäsium  und  Selen.     Selensaures  Cäsium,  a)  Neutrales,  221.  ■ —  b)  Saures,  222. 

Cäsium  und  Fluor.    Fluorcäsium  a)  Neutrales,  222.  —  b)  Saures,  222. 

Cäsium,  Fluor  und  Schwefel.  A.  Tricäsiumdifluordisulfat,  222.  —  B. 
t  läaiummonofluordithionat,  223. 

Cäsium  und  Chlor.  A.  Cäsiumsubchlorid,  223.  —  B.  Chlorcäsium,  223.  — 
C.  i  hlorsaures  Cäsium,  223. 

Cäsium  und  Brom.  A.  Monobromcäsium,  223.  —  B.  Tribromcäsium,  224.  — 
C.  Pentabromcäsium,  224.  —  D.  Höheres  Cäsiumbromid,  224.  -  E.  Cäsiunichlorodi- 
bromid.  224.  —  F.  Cäsiurndichlorobromid.  224.  —  G.  Cäsiumbromid  mit  Selenbromid,  225. 

Cäsium  und  Jod.  A.  Monojodeäsium.  225.  —  B.  Trijodcäsium.  225.  —  C. 
Pentajodcäsium,  225.  —  D.  Cäsiumdichlorojodid  a)  Ehomboedrische  Form.  226.  —  1)) 
Rhombische  Form,  226.  —  E  Cäsiumtetrachlorojodid,  226.  —  F.  Cäsiumbromodi- 
iodid.  226.  —  G.  Cäsiumdibromojodid,  227.  —  H.  Cäsiumchlorobromojodid.  227.  — 
I  Cäsiurnjodat  a)  Neutrales.  227.  —  b)  2CsJ03.  J»05.  228.  —  c)  2Cs.J03,  J205.  2HJ03, 
228.  —  K.  CsCl,  HJ03  oder  CsJ03,  HCl.  228.  —  L.  Ueberjodsaures  Cäsium.  228.  — 
M.  CsJO»,  HJO4!  229.  —  N.  Cäsiumdifluorjodat.  229.  —  0.  Cäsiumtetrafiuordijodat 
«)  mit  2H20.  229.  —  8)  mit  mehr  als  2H»0,  229.  —  P.  Fluoriertes  perjodsaures 
Cäsium.  229. 

Cäsiam  und  Phosphor.  A.  Cäsiumphosphid.  230.  —  B.  Orthophosphor- 
saures  Cäsium,  a)  Tertiäres,  230.  —  b )  Saures,  a)  Cs.,HP04,  H20,  230.  —  p)  CsH2P04, 
230.  —  C.  Pyrophosphorsaures  Cäsium.  23Ö.  —  D.  Metaphosphorsaurcs  Cäsium, 
230.  —  E.  Monocäsiumnionorluorphosphat.  231. 

Cäsium  und  Bor.  A.  Borsaures  Cäsium.  231.  —  B.  Cäsiumperborat.  231.  — 
C.  Cäsiumbororluorid,  231. 

Cäsium  und  Kohlenstoff.  A.  Acetyleneäsium,  Cäsiumcarbid,  231.  —  B. 
Cäsiumacetylid-Acetylen,  231.  —  C.  Kohlensaures  Cäsium,  a)  Cs.2C03,  232.  —  b) 
CsHCO,.  232.  —  D.*  Reehtsweinsaures  Cäsium,  233.  —  E.   .Todcäsium- Jodcyan,  233. 

Lithium. 

Literatur,  Geschichte,  234.  —  A.  Vorkommen,  234.  —  B.  Darstellung  von 
Lithiumsalzen  I)  Aus  Triphylin,  235.  —  II)  Aus  Lepidolith,  Petalit,  Spodumen  und 
anderen  lithiumhaltigen  Silikaten,  236.  —  III)  Aus  lithiumhaltigen  Thonen,  237.  — 
C.  Absolute  Reindarstellung,  238.  —  D.  Darstellung  des  Metalls,  238.  —  E.  Eigen- 
schaften, 239.  —  Atomgewicht,  240.  —  F.  Lithiumsalze,  240. 

Lithium  und  Wasserstoff.    Lithiumhydrid,  242. 

Lithium  und  Sauerstoff.  A.  Lithiumoxyd.  Lithion,  243.  —  B.  Lithium- 
hydroxyd, a)  wasserfrei,  243.  —  b)  mit  V2H20.  244.  —  c)  mit  1H20,  244.  —  d) 
wässrige  Lösung,  244.  —  C.  Lithiumperoxyd  aj  wasserfrei,  245.  —  b)  wasserhaltig, 
245.  —  D.  Verbindung  von  Lithiumperoxyd  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  245. 

Lithium  und  Stickstoff.  A.  Stickstofflithium,  245.  —  B.  Stickstoffwasserstoff- 
saures  Lithium,  245.  —  C.  Lithiumiinid,  246.  —  D.  Lithiumamid,  246.  —  E.  Lithium- 
ammonium. Ammoniaklithium,  aj  LiNH3,  246.  —  b)  Li,  3NH3,  247.  —  F.  Salpetrig- 
saures Lithium,  247.  —  G.  Salpetersaures  Lithium,  247. 

Lithium  und  Schwefel.  A.  Lithiumsulfid  a)  LiäS,  248.  —  b)  saures,  249.  — 
B.  Lithiumpolysulfid,  249.  —  C.  Hydroschwefligsaures  Lithium,  249.  —  D.  Schweflig- 
saures Lithium,  a)  mit  1H20,  249.  —  b)  mit  2H20,  249.  -  c)  mit  6H20,  149.  - 
E.  Schwefelsaures  Lithium,  a)  Normales  nr)  wasserfreies,  249.  —  (!)  Mit  1H20.  250.  — 
y)  Wäßrige  Lösung,  250.  —  b)  Saures  a)  LiHS04.  251.  —  ß)  2LiHS04,  H»S04,'  251.  — 
y)  L1HSO4,  H2S04,  251.  —  F.  Thioschwefel saures  Lithium,  251.  —  G.  Dithionsaures 
Lithium.  252. 

Lithium.  Schwefel  und  Stickstoff.  A.  Imidosulfonsaures  Lithium,  252.  — 
B.  Amidosulfonsaures  Lithium,  252.  —  C.  Schwefelsaures  Lithium-Ammonium,  252. 

Lithium  und  Selen.  A.  Lithiumselenid  a)  Wasserfrei,  252.  —  b  1  Mit  9Mol  H.O, 
252.  —  B.  Selenigsanres  Lithium  a)  Normales,  253.  —  b)  Saures  a)  LiHSe03,  253.  — 
,?)  LiHSe03,  H2Se03,  253.  —  C.  Selensaures  Lithium,  253. 

Lithium  und  Fluor.  A.  Lithiumfluorid,  253  —  B.  Fluorwasserstofflithium,  253. 

Lithium  und  Chlor.  A.  Lithiumsubchlorid.  254.  —  B.  Chlorlithium  a) 
Wasserfreies,  254.  —  b.  Wasserhaltiges  n)  Mit  lMol  H20,  254.  —  ß)  Mit  2Mol.H20, 
255.  —  y)  Mit  3Mol.H<>0.  256.  —  c.  Wässrige  Lösung,  255.  —  C.  Lithiumchlorid- 
ammoniak, a)  LiCl,  NH3,  256.  —  b)  LiCl,  2NH3,  256.  —  c)  LiCl,  3NH3,  256.  —  d) 
LiCl,  4NHG,  256.  —  D.  Unterchlorigsaures  Lithium,  256. 


.,  Wir  können  gar  nicht  dankbar  genug  sein  für  einen 
Ma  ii  n  wie  Ef/th.  Mögen  für  unsere  Ingenieure  die >  Lebens- 
protokolle eines  K.  von  Siemens  mehr  fachhistorisches 
Interesse  haben,  als  Vollmenschen  fühlen  icir  ans  erst 
dann,  wenn  JEt/th  unser  Sprachrohr  wird,  um  den  Milli- 
onen, die  ans  böse  Materialisten,  Umstürzler  and  Geld- 
robber  noch  immer  misverstehen  wollen,  um  denen  zu 
xe igen,  daß  man  auch  in  unserem  Berufe  sein  Leben  ver- 
kümmern kann,  daß  aber  gerade  der  Kampf  mit  den 
toten  J^aturkraften  in  anderen  Menschen  die  rielseitig- 
sten  Anlagen  entwickelt." 

<n  Dr.  H.  Hasse  in  kritischen  Blättern  für  die  gesamten  Sozial  Wissenschaften 
über 

Max  Eyth 

Im  Strom  unserer  Zeit. 

Aus  Briefen  eines  Ingenieurs. 

3  Bände. 

Jeder  Band  geheftet  5  M.,  in  Leinwand  6  M. 

Die  drei  Bände  in  Halbfranz  gebunden  zusammen  20  M. 


Ferner  erschien  soeben  das 

4.-6.  Tausend 

von 

Max  Eyth 

Der  Kampf  um  die  Cheopspyramide. 

Eine  Geschichte 
und  Geschichten  aus  dem  Leben  eines  Ingenieurs. 
2  Bände.    Geheftet  6  M.,  in  Leinwand  gebunden  8  M. 

I  eher  dieses  Werk  urteilt  die  Gegen uart:  „Der  Kampf  um  die 
(Jli eopspi/ra mide  ist  der  fesseln <lste  und  liehensuiirtlit/ste  lioman  der 
l etzten  Zeit,  der  nach  unserem  Empfinden  riel  eher  hunderttausend 
Leser  rerdient  als  manche  schlaffe  Modeschöpf ung. 
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Subskriptionspreis  1.80  Mk.  Einzelpreis  3  Mk. 


Anordnung  des  ganzen  Werkes: 

Band  I,  1.  Abt.:  Sauerstoff,  Ozon.  Atmosphärische  Luft.  Wasserstoff. 
Wasser.  Wasserstoffperoxyd,  Edelgase,   Stickstoff, 
Schwefel,  Selen,  Fluor,  Chlor,  Brom.  Jod. 
2.     „      Phosphor.  Bor,  Kohlenstoff. 
Band  II,  1.  Abt.:  Kalium.  Rubidium,. Cäsium,  Lithium.  Natrium. 

2.     ,.      Baryum,  Strontium.  Calcium,  Magnesium,  Beryllium. 
Aluminium. 
BandHI,  1.  Abt:  Titan.  Silicium,  Chrom.  Wolfram.  Molybdän,  Uran 
(Radioaktive  Stoffe). 
2.     „      Vanadin,  Mangan,  Arsen.  Antimon.  Tellur,  Wismut. 
Germanium. 
Band  IV.  1.  Abt. :  Zink,  Cadmium.  Indium.  Gallium,  Zinn,  Thallium. 
Blei,  Eisen. 

2.  „      Kobalt.  Nickel.  Kupfer.  Quecksilber,  Silber. 

3.  „      Gold,  Platin,  Palladium,  Rhodium,  Iridium,  Ruthe- 

nium, Osmium. 
Band  V.  Thorium,  Zirkonium.  Tantal.  Niob.  Cer.  Lanthan,   Didym, 
Yttrium,  Erbium. 

Bei  jedem  Elemenl  werden  lediglich  die  Verbindungen  mir  allen  vorher  ange- 
führten Elementen  in  der  angegebenen  Reihenfolge  behandelt :  bei  Kalium  z.  B.  also 
sämtliche  Verbindungen  desselben  von  mit  Wasserstoff  (die  Wasserstoffverbindungen 
werden  den  Sauerstoffverbindungeu  vorausgestellt)  beginnend  bis  mit  Kohlenstoff, 
nicht  aber  die  Verbindungen  mit  sämtlichen  auf  Kalium  folgenden  Elementen,  Bubi- 
dium  bis  Erbium.     Dieselben   werden  bei  jedem  einzelnen  der  letzeren  besprochen. 


Die  benutzten  Abkürzungen  sind  diejenigen  des  Chemischen  Centralblattes  z.  B. : 
A.  für  Alkohol,  Ae.  für  Aether,  B.  Bildung,  Einw.  Einwirkung,  h.  heiG,  k.  Kalt. 
1.  löslich,  11.  leichtlöslich.  Lsg.  Lösung.  Nd.  Niederschlag.  Rk.  Reaktion.  Verb. 
Verbindung,  usw. 


Inhalt  der  5.  Lieferung  des  II.  Bandes.    Abt.  1. 


Lithium  (Schluß). 


Lithium  und  Chlor.  E.  Chlorsaures  Lithium,  257.  —  F.  Ueberchlorsaures 
Lithium,  257. 

Lithium  und  Brom.  A.  Bromlithium  a)  wasserfreies,  257.  —  b)  wasser- 
haltiges, ".)  mit  1H,0,  257.  —  ■/)  mit  2H20,  258.  — ;')  mit  3H20,  258.  —  C)  wäßrige 
Lösung,  258.  —  B.  Lithiumbromidainmoniak  a)  LiBr,NH3,  258.  —  b)  LiBr,2NH.,, 
258.  —  c)  LiBr,3NH3,  258.  —  d)  LiBr,4NHs,  258.  —  C.  Bromsaures  Lithium,  258. 

Lithium  und  Jod.  A.  Jodlithium,  a)  Wasserfrei,  258.  —  b)  Mit  1  und 
2  Mol.  H20.  259.  —  c)  Mit  3  Mol.  H,0,  259.  -  d)  Wäßrige  Lösung,  259.  - 
B.  Jodsaures  Lithium,  a)  Wasserfreies,  259.  —  b)  Mit  i  Mol.  H20,  259.  —  C.  Ueber- 
jodsaures  Lithium,  a)  5Li20,J.,0,,  260.  —  b)  2Li20,J207,  3H20,  260.  —  c)  Li20, 
JoOT,  260.  —  D.  Ueberjodsaures  Lithiumammonium.  260.  —  E.  Lithiumtetracbloro- 
jodid.  260. 


Lithiumchlorat,  -perchlorat.  -bromid.  257 

sättigt  eine  Mischung  von  98.6  %  LiOH  und  1.4  °/0  H20  mit  Chlor.  Die 
Chloraufnahme  beträgt  63—72.5  %  Cl,  (theor.  nach  der  Gleichung  4LiOH 
-f  2C1  =  LiCl  +  LiOCl  +  2LiOH  +  H2Ö  :  73.79  %  Cl).  Aus  der  Ermittelung 
des  Gehalts  an  wirksamem  Chlor  geht  hervor,  daß  LiC103  nicht  gebildet 
wird.  Das  wirksame  Chlor  wird  durch  C02-Gas  ausgetrieben.  Kraut  (Ann. 
214.  354.  —  Nach  einer  späteren  Untersuchung  von  Lunge  und  Naef, 
(Ann.  219.  155),  wirkt  Chlor  auf  LiOH  bereits  bei  Abwesenheit  von  Wasser, 
die  Reaktion  bleibt  jedoch  nicht  bei  der  Gleichung  von  Kraut  stehen, 
sondern  liefert  freien  Sauerstoff.  Bei  der  Behandlung  des  LiOCl  mit  C02 
entweicht  Cl.,0.  Chlorlithion  ist  daher  als  dem  Chlorkalk  nicht  ganz  analog 
zu  betrachten. 

E.  Chlorsaures  Lithium.  —  2(LiC103),H>0.  —  Sehr  zerfließliche  Kri- 
stalle, nach  Troost  Tetraeder  und  Oktaeder  des  tesseralen  Systems. 
Manchmal  Prismen.  Potilitzin  («7.  russ.  phys.  Ges.  20,  [1]  541).  Schmilzt 
bei  50°,  verliert  sein  Kristallwasser  im  trockenen  Luftstrom  bei  90°. 
schmilzt  zum  zweiten  Male  bei  124°,  bildet  dabei  eine  weiße  por- 
zellanartige Masse,  gibt  bei  270°  Chlorid  und  Chlorat.  Potilitzin. 
Schmilzt  bei  50°,  entwickelt  gegen  140°  W.  nebst  H  und  wenig  Cl:  es  hinterbleibt 
alkalisch  reagierendes  LiCl.    Wächter  (J.  prakt.  Chem.  30.  321 ;  Berzel.  J.  B.  24,  165).  — 

100  g  W.,  lösen  bei  18°  313.5  g  LiC108 ;  diese  Lsg.  enthält  75.8  °/0  des 
Salzes.    Spez.  Gew.  derselben  1.815.    Mylius  u.  Funk  (Ber.  30,  1716). 

F.  V eberchlor  saures  Lithium.  LiC104,3H20.  —  Man  sättigt  Ueber- 
chlorsäure  mit  LiOH,  Serullas,  oder  Li2CÖ3,  Potilitzin.  Lange,  zer- 
fließliche Nadeln,  sll.  in  A.  Serullas.  Spez.  Gew.  1.841.  Verliert  2  Mol. 
H2Obei  100°.  das  dritte  bei  130—150°,  zersetzt  sich  bei  380°.  Schmelz- 
punkt, wasserhaltig :  95  °,  wasserfrei :  236  °,  Potilitzin.  Kristallographisch 
untersucht  von  Wyrouboff  [Bull.  soc.  min.  frang.  6,  62;  Z.  Kryst.  10,  626; 
und  Lagosio  (Z.  Kryst.  15,  80).  Hexagonal.  a  :  c  =  1 : 0.7126.  Beobachtete  Formen: 
(1010).  (1120),  (1ÖI1).  Gemessen:  (1011) :  (10I0)  =  *50Ü33';  (1011): (Olli)  =  37ü13).  Wykouboff. 


Lithium  und  Brom. 

A.  Bromlithium.  LiBr.  — ^  Aus  HBr  und  Li2C03  werden  bei  langsamem 
Verdunsten  sehr  hygroskopische  Kristallkrusten  erhalten.  Troost.  f.  Klein 
(Ann.  128,  239;  J.  B.  1863,  155)  zersetzt  CaBr2  mit  einer  unzureichenden  Menge  Li2C03, 
entfernt    nach  24  Stunden  den  Best  des  Ca    durch   Li2C03 ,   filtriert  und  verdunstet.  — 

a)  Wasserfreies.  —  Spez.  Gew.  3.102  bei  17  °,  Clarke  (Americ.  J.  Sei. 
(SM.)  [3]  13,  292).  3.464  bei  25°,  Baxter  (Americ.  Chem.  J.  31,  558). 
Volumkontraktion  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  0.25.  Müller-Erzbach 
(Ber.  13,  1658).  —  Molekularrotation:  Gladstone  u.  Hibbert  (J.  Chem.  Soc. 
67,  831).  —  Lösungswärme  11.351  Kai.  Bodisko  (J.  russ  phys.  Ges.  21,  [1]  7).  — 
Schmp.  442°.  Ramsay  u.  Eümorfopoulos  (Phil  Mag.  [5]  41,  62).  547  +5°. 
Carnelly.  — ■  Wasserhaltiges  Salz  wird  wasserfrei  bei  159°.  —  Bildungswärme 
Li  -f  Brfl  =  LiBr.est  +  80.200  Kai.  =  LiBrLÖ8  +  91.500  Kai.,  Li  -f  Brgasf  = 
LiBrfest  +  83900  Kai.  =  LiBrLös.  -f  95.200  Kai.    Bodisko. 

b)  Wasserhaltiges,  a)  Mit  1  Mol.  H20.  —  1.  Man  dampft  die  Lsg.  von 
LiBr  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Bildung  einer  Haut  ein  und  preßt  die 
erhaltenen  Kristalle  bei  Wasserbadtemperatur  ab.  Verliert  Wasser  bei  159°. 
Bogorodsky  (J.  russ.  phys.  Ges.  1893,  [1]  318).  —  2.  Eine  bis  zur  Temp.  von 
200°  verdampfte  Lsg.  von  LiBr  gibt  beim  Abkühlen  bei  190°  einen 
körnigen  Nd.;  bei  159"  erstarrt  sie  fast  völlig,  indem  das  Monohydrat  aus- 
kristallisiert.   Borouodsky  (J.  ritss.  phys.  Ges.  1894,  fl]  209).  — 
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ß)  Mit  2  Mol  HJ).  —  Man  impft  eine  Lsg.  von  1  Mol.  LiBr  in  3  Mol.  K,0 
bei  Zimmertemperatur  mit  einem  fertigen  Kristall  oder  kühlt  sie  sehr  stark 
ab.    Halbdurchsichtige  Prismen;  schmelzen  bei  44°.    Bogorodsky. 

y)  Mit  3  Mol.  Ho0.  —  Man  kühlt  eine  Lsg.  von  LiBr  in  3.9  Mol.  H20  auf 
—  62  °  ab  und  impft  mit  der  erstarrten  Masse  neue  Lösungen.  Aeußerst 
feine,  nadeiförmige  Kristalle,  bis  -j-4°  beständig,  sehr  hygroskopisch. 
Bogorodsky  (J.  tuss.  phys.  Ges.  1894,  (1)  209). 

c)  Wässrige  Lösung.  —  100  T.  Wasser  lösen  bei 

0       34      59      82      103° 
143      196      222     244     270  T. 

wasserfreies  LiBr,  und  Lsgg.,  welche  in  100  T. 

5  10  15  20  25  30  35  40  45  50  55 

T.  LiBr  enthalten,  zeigen  bei  19°5  das  spez.  Gew. 

1.035      1.072      1.113      1.156      1.204      1.254      1.309      1.368      1.432      1.500      1.580 
Kremers   (Pogg.  103.  65;   104,  133;  J.  B.   1858,  40,  nach   Gerlach's  Be- 
rechnung,   Z.    anal.  Chem.  8,  285).    Ueber  Volumveränderung  der  Lsgg.  bei  wech- 
selnder Temp.  s.  Khemers  {Pogg.  105,  360;  J.  B.  1858,  41). 

B.  LifhiumbromidammoniaJc.  —  a)  LiBr,NH3.  —  1.  Man  leitet  oberhalb 
95°  einen  Strom  von  gasf.  NIL  über  LiBr.  —  2.  Man  zersetzt  eine  der 
folgenden  Lithiumbromidammoniakverbindungen  bei  dieser  Temp.  —  Farb- 
lose Kristalle,  voluminöser  als  LiBr.  Schmelzen  bei  97",  bleiben  bis  170° 
flüssig,  und  verlieren  sämtliches  NH3  zwischen  170  und  180°.  —  Bildungs- 
wärme 13.293  Kai.  Lösungswärme  6.857  Kai.  Dissoziationsdruck  bei  95.5° 
730  mm,  bei  97.5°  806  mm.  Bonnefoi  [Compt.  rend.  130.  1394;  Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  23,  353). 

b)  LiBr,2NH3.  —  Bildet  sich  wie  das  vorige  zwischen  87  und  95°. 
Lösungswärme  3.013  Kai.  Bildungswärme  25.937  Kai.  Dampfspannung 
bei  85°  665  mm.  bei  90°  847  mm.  Bonnefoi. 

c)  LiBr.3NH3.  —  Bildet  sich  zwischen  71.5  und  87°.  Voluminöser  als 
die  vorhergehenden.  Lösungswärme  0.287  Kai.  Bildungswärme  37.463  Kai. 
Dampfspannung  bei  67"  636  mm,  bei  71.8°  807  mm.    Bonnefoi. 

d)  LiBi\4NH3.  —  Bildet  sich  besonders  leicht  in  einer  Kältemischung 
bei — 18°.  Lösungswärme  —1.548  Kai.  Bildungswärme  48.098  Kai.  Weiß, 
porös,  sehr  voluminös.  Dampfspannung  bei  56°  681  mm,  bei  58.3°  760  mm. 
Bonnefoi. 

C.  Bromsaures  Lithium.  LiBr03.  —  Die  wssr.  Lsg.  hinterläßt  im  Vakuum  neben 
konz.  H2S04  einen  Syrup,  dann  Nadeln,  die  im  Vakuum  später  verwittern,  an  freier  Luft  dagegen 
rasch  zerfließen.  Eammelsberg  [Pogg.  55,  63).  —  Man  übergießt  Li.2S04mit  einer 
h.  Lsg.  der  berechneten  Menge  Baryumbromat.  Kristallisiert  aus  über- 
sättigten Lösungen  wasserfrei  in  nicht  hygroskopischen,  glänzenden,  schein- 
bar rhombischen  Pyramiden,  aus  nicht  übersättigten  Lsg.  in  langen,  schief- 
winkligen, nicht  hygroskopischen  Blättchen  mit  1  Mol.  Wasser.  Potilitzin, 
(J.  niss.  phys.  Ges.  1890,  [1]  391).  Nach  Mylius  u.  Fü.nk  (Ber.  30,  1718) 
existiert  wahrscheinlich  das  Salz  nur  kristallwasserfrei.  —  100  g  W.  lösen 
bei  18°  153.7  g  des  Salzes;  diese  Lsg.  enthält  60.4%  LiC103,  ihr  spez.  Gew. 
beträgt  1.833.    Mylius  u.  Ftjnk. 

Lithium  und  Jod. 

A.  Jodlithium.  LiJ.  —  a)  Wasserfrei.  Schmp.  unter  330  °.  Ramsay  und 
Eumorfopoulos  (Phil.  Mag.  [5]  41,  62).  446  +  3.5°.  Carnrlley.  —  Lösungs- 
wärme in  Wasser:  14.886  Kai.  Thirsow  (J.russ.phys.  Ges.  1893,  [1]  467).  Bodisko 


Lithiumjodid.  -jodat.  259 

(J,  russ.  phys.  Ges.  20,  [1]  501).  Bildungswärme  J  -j-  Li  =  LiJLÖS  -f-  61.200 
Kal.Lös  +76100  KaL;  Li  +  Jgasf  =  LiJfest  +  68.000  Kai.  (Lös.-j-  82.800 
Kai.)  Bodisko.  —  Spez.  Gew.  3.49  bei  23  °.  Clarke.  4.061  bei  25°.  Baxter 
(Americ.  Chem.  J.  31,  558).  Volumkontraktion  bei  der  Bildung  aus  den 
Elementen  — 0.03.  Müller-Erzbach  (Ber.  13,  1658).  —  Molekularrotation; 
Gladstone  u.  Hibbert  (J.  Chem.  Soc.  67,  831). 

Leitfähigkeit:       32  64  128  256  512  1024 

97.4         99.8        103.7         105.1         106.9  107.4        Ostwald. 

b)  Mit  1  und  2  Mol.  H.yO.  —  Bogorodsky  («7.  russ.  phys.  Ges.  26.  209; 
29,  179). 

c)  Mit  3  Mol.  H^O. —  Aus  Li2COs  und  HJ.  Troost.  Liebig  {Ann.  121, 
122;  J.  B.  1862,  69)  fügt  zu  der  nach  S.  113  aus  7  T.  Jod  bereiteten  Lsg.  von  BaJ2  oder 
CaJjj  2  T.  mit  Wasser  fein  zerriebenes  Li2C03,  läßt  12 — 24  Stunden  stehen,  wodurch  Ba  oder 
Ca  fast  ganz  als  Karbonat  gefällt  wird  und  entfernt  den  Best  durch  Li2C03.  Oder  er  sättigt  die 
H,P04  enthaltende  Jodwasserstoffsäure  mit  LijCO*  und  erhält  unlösliches  Lithiumphosphat 
neben  LiJ.  Ersteres  wird  durch  Erwärmen  mit  BaJ,,  in  Li.J  verwandelt,  indem  man  eine  Spur 
H2S04  zur  Lsg.  zufügt.  Das  im  Ueberschuß  bleibende  BaJ2  wird  dann  durch  Li2COs  zerlegt. 
Auch  kann  man  die  phosphorsäurehaltige  Jodwasserstoffsäure  zur  Hälfte  mit  Ba(ÖH)2  oder 
Ca(OH)2  neutralisieren,  diese  Hälfte  mit  der  zweiten  mischen  und  mit  Li.2C03  neutralisieren,  wo- 
bei des  vorhandene  Ba  oder  Ca  zur  Fällung  der  Gesamtmenge  der  Phosphorsäure  ausreicht. 
Liebig.  —  Nadeln  oder  (anscheinend  monokline,  Troost,)  Säulen,  gewöhnlich 
durch  freies  Jod  gelb  gefärbt.  Zerfließlich.  Bammelsberg  (Pogg.  66,  79). 
Schmilzt  bei  73  °.  Bogorodsky  (J.  russ.  phys.  Ges.  1893.  [1]  318).  Bei  72  °. 
Thtrsow.  Man  engt  eine  eingedampfte  Lsg.  über  H.2S04  beiO0  ein.  Aus 
abs.  A.  wie  aus  HJ  unverändert  umkristallisierbar ;  verliert  sein  W.  bei 
120°,  Siedep.  200°.    Thirsow. 

d)  Wässiige  Lösung.  —  Mit  H2S04  oder  HCl  angesäuerte  Lsgg.  scheiden,  be- 
sonders im  Sonnenlichte,  Jod  ans.  Die  Menge  desselben  ist  proportional  der  Konzentration 
und  der  Expositionsdauer.   Leeds  (J.  Americ.  CJtem.  Soc.  1880,  270).  —  100  T.  W.  lösen  bei 

0  19  40  59  75  80  99  120° 

151  164  179  200  263  435  476  588 

T.  LiJ;  das  spez.  Gew.  von  Lösungen,  welche  in  100  T. 

5         10         15        20        25        30        35        40        45         50         55         60 
T.  LiJ  enthalten,  beträgt  bei  19°5 

1.038    1.079    1.124    1.172    1.224    1.280    1.344    1.414    1.489    1.575    1.670    1.777 
KREMERS  (Pogg.  104,  133;  111,  60;  J.  B.  1858,  40;  1860,  45);  nach  Gerxach's  Berechnung; 
(Z.  anal.  Chem.  H,  285).  Ueber  Volumveränderungen  solcher  Lsgg.  am  letztgenannten  Orte.  — 

Rajimelsberg. 
LiJ  133.9  71.26  70.40 

3H20 54 28.74^ 

LiJ,3H20        187.9  100.00 

B.  Jodsatires  IAthium.  LiJ03.  a)  Wasserfreies.  —  Salzrinden,  in  2  T.  kaltem, 
in  nicht  viel  weniger  h.  W.,  nicht  aber  in  A.  löslich.  Rammelsberg  (Pogg. 
44,  555;  Pogg.  66,  83).  Enthielten  7.98  LivO,  92.02  J205  (Rechn.  für 
wasserfreies  Salz  8.25  und  91.75).  —  Mylius  u.  Ftjnk  (Ber.  30,  1718)  konnten 
das  Salz  ebenfalls  nur  wasserfrei  erhalten.  100  g  W.  lösen  bei  18 "  80.3  g 
des  Salzes,  diese  Lösung  enthält  44.6%  LiJ03,  ihr  spez.  Gew.  beträgt 
1.568.     Mylius  u.  Funk. 

b)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Die  neutrale  Lösung  von  LiOH  in  Jodsäure 
hinterläßt  bei  langsamem  Verdunsten  bei  60°  platte  perlglänzende  Nadeln, 
welche  unter  180°  ohne  weitere  Zersetzung  ihr  Kristallwasser  verlieren. 
Die  Kristalle  zerfließen  an  der  Luft,  sind  sll.  in  W.;  ihre  Lsg.  in  verdünnter 
H2S04  liefert  Kristalle  von  Jodsäurehydrat,  die  Lsg.  in  Jodsäure  gesteht 
beim  Abdampfen.  Ditte  (Recherch.  sur  lacide  jodique,  Paris  1870,  60 ;  Ann. 
Chim.  Phys.  [6J  21,  145). 

17* 
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Li20 
J2Or> 
H20 

30 

333.7 

18 

7.86 

87.43 

4.71 

DiTTE 

7.86 

87.30 

4.85 

2LiJ03,H20  381.7  100.00  100.01 

C.  Ueberjodsaures  Lithium.  —  Die  Lsg.  von  Li2C03  in  einer  L.-g.  von  Ueber- 
jodsäure,  setzt  in  gelinder  Wärme  verdunstet,  eine  in  W.  lösliche  Kristallmasse  ab,  welche 
nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  beim  Erhitzen  AVasser,  Sauerstoff  und  Jod  abgibt,  während 
ein  jodhaltiger  Rückstand,  vielleicht  a)  zurückbleibt.  Langlois  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  34. 
264;  Ann.  83,  161;   J.  B.  1852,  345).  — 

a)  Orthohyperjodsaures.  (Nomenklatur  vgl.  S.  128).  5Li.,O..T:.07. —  Bleibt 
beim  Erhitzen  von  b )  bis  zum  schwachen  Glühen  und  bis  die  Jodentwicklung 
aufgehört  hat,  als  gesinterter  oder  geschmolzener  gelbweißer  Rückstand, 
welcher  an  W.  etwas  LiJ  abgibt  und  sich  leicht  in  HN03  löst,  aus  welcher 
Lösung  ein  Silbersalz  5Ag.,0,J.,07  fällt.  Rammelsbebg.  vielleicht  ein  Gemenge 
von  LiJ  und  2Li203.    Rammelsberg  (Pogg.  137,  313). 

b)  Dimesohyperjodsaiires.  2Li20,J207,3H20.  —  Sättigt  man  eine  Lsg. 
von  Ueberjodsäure  nicht  völlig  mit  Li2C03,  so  scheidet  sich  beim  Abdampfen 
der  noch  sauren  Flüssigkeit  ein  weißes  pulveriges  Salz  ab,  im  Exsikkator 
erscheinen  weiße  Kristalllinden.  Verliert  bei  100 "  kein,  bei  200  °  9.28  °/0  W., 
bei  275"  geht  auch  Sauerstoff  fort.  Bei  schwachem  Glühen  entweichen  W., 
0  und  J,  während  a)  zurückbleibt.    Rammelsbebg  {Pogg.  134.  387;  J.  B. 

1868,  163). 

c.  Eammelsberg. 

4Li  28  5.83  5.38   bis    6.12 

2J  254  53.00  53.14     „    52.20 

90  144  29.92 

3H20 54 1L25 

2Li20J2O73H2O  480  100.00 

c)  Metahyperjodsaures.  Li20,J207.  —  Kristallisiert  aus  der  Lösung 
von  b)  in  wäßriger  Ueberjodsäure  in  durchsichtigen  oder  weißen  Kristallen 
des  tetragonalen  Systems,  isomorph  mit  den  entsprechenden  NH4-,  Na-  und 
Ag-salzen.  Kombinationen  von  P  und  der  Deuteropyramide  Poo.  —  P  =  100°10'  (Pol- 
kante); 130°18'  (Mittelkante);  *P°o  =  107°28'  (Polkante),  113°34'  (Mittelkante):  P  :  Poo  = 
*140°5'.  Die  beobachteten  Winkel  weichen  von  den  berechneten  bis  20'  ab.  —  In  W.  wl. 
und  von  saurer  Reaktion.    Rammelsbebg.  — ■ 

D.  Ueberjodsaures  Lithiumammonium.  (NH4)20,Li20,J,07,7H20.  —  Aus 
dem  klaren  Gemisch  von  LiN03  und  metahj^erjods.  Natrium  (s.  d.)  scheidet 
NH3  körnige,  anscheinend  monokline  Kristalle  aus,  welche  ihr  W.  zugleich 
mit  einem  Teil  des.NBÜ  bei  100°  verlieren.  A.  Ihbe  (Om  Öfverjodsyrans 
Mättningskapacitet,  Örebro  1869.  15). 


Ihre. 

Li20 

30 

5.23 

5.34 

(NH4)20 

52 

9.06 

8.87 

2J 

254 

44.25 

44.20 

70 

112 

19.51 

19.50 

7H20 

126 

21.95 

(NH4)20,Li20,J207,7H20  574  100.00 

E.  Lithiumtetrachlorojodid.  LiCl4J,4H20.  —  Dargestellt  durch  Zugeben 
von  60  g  Jod  zu  einer  heißgesättigten  Lsg.  von  20  g  LiCl  in  verd.  HCl. 
Sättigen  mit  Chlor  und  Abkühlen.  —  Lange,  gelbe  Nadeln,  durch  Ver- 
dunsten der  Lsg.  im  Exsikkator  größere  Prismen.  Zerfließt  an  der  Luft 
zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die  unter  Entfärbung  in  eine  Lsg.  von  LiCL 
übergeht.  Schmilzt  zwischen  70  und  80  °.  wird  gegen  180  °  weiß.  Wells 
und  Wheeleb  (Z.  anorg.  Chem.  2,  259). 
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Wells  und  Wheeler. 

Li  2.01  2.03  2.16 

4(1  40.80  39.96  39.94 

J  36.49  37.54  36.77 

4BUO  20.68  20.93 


LiClj.J,4H20       99.98  100.46 


Lithium  und  Phosphor. 

A.  Phosphorlithium.  —  Man  erhitzt  Lithiumkarbid,  Li2C2l  in  Phosphordampf.  Zer- 
setzt W.  unter  Entwicklung  von  PH5.  Moissan  [Compt.  rend.  122,  363).  Phosphor  bildet 
mit  Lithium  eine  braune  Verbindung,  welche  mit  W.  leicht  entzündlichen  Phosphorwasser- 
stofi  entwickelt.    Troost. 

B.  Unter  phosphorig  saures  Lithium.  LiH2P02,H20.  — ■  Durch  doppelte  Um- 
setzung wird  eine  Lösung  erhalten,  welche  erst  bei  starker  Konz.  sehr  kleine, 
zerfließliche  Kristalle  absetzt.    Farblose  durchsichtige  Kristalle  des  mono- 

klinen  Systems.  Kombinationen  von  ooPoc  mit  dem  Hemiorthodoma  Poo  und  dem  basischen 
Pinakoid.  Diese  Flächen  bestimmen  den  prismatischen  Habitus  der  Kristalle;  außerdem 
das  Klinodoma  Pdb.  —  Pöo  :  Poo  =  *55°  0'  (oben);  Pdb  :  ooPoo  =  94°  40';  ooPoo  :  OP 
=  *100°  8';    ooPoo  :  Poo  =  136°  12';    OP  :  Poo  =  *123°  40':    Poe  :  Poo  =  91°  28'.    — 

Verwittert  über  H2S04  infolge  Verlustes  von  1'3  des  Kristallwassers,  welches 
völlig  bei  200  °  fortgeht,  bei  stärkerem  Erhitzen  entweichen  Wasserstoff  und 
selbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas.  Es  hinterbleibt  ein  durch  Phos- 
phor rötlich  gefärbter  Rückstand,  welcher  beim  Glühen  schmilzt,  weiß  wird, 
76.3  %  (Rechn.  75.6)  des  getrockneten  Salzes  beträgt  und  ein  Gemenge  von 
2  Mol.  Pyrophosphat  mit  1  Mol.  Metaphosphat  ist  (9LiH0P(X  =  4PIL,  -f- 
2BL,  -f  2Li4P207  -f-  LiPOs).  Durch  Abdampfen  und  Glühen  mit  HNO* 
werden  aus  dem  wasserhaltigen  Salze  92  %  (Eechn.  95.5)  Lithiummeta- 
phosphat erhalten.    Ra-amelsberg  (Ber.  Berl.  Akad.  1872,  416). 


B 

AM3IELSBERG 

Li 

i 

l.it 

7.04 

2H 

2 

2.22 

P 

31 

34.44 

34.09 

20 

32 

35.57 

H.O 

18 

20.00 

21. .50 

LiH,P02,H20      90  100.00 

C.  U>tterphosphorsaures  Lithium,  a)  Li^P.iOg.TH.^O.  —  1.  Man  vermischt 
Lsgg.  von  Xa4P.20(!  und  LiCl  im  Verhältnis! :  2.  —  2.  Man  löst  in  freier 
Unterphosphorsäure  soviel  Li2C03.  daß  die  Flüssigkeit  noch  stark  sauer 
reagiert.  Rammelsberg  (J.  prakt.  Chem.  [2]  45,  153 ;  Ber.  Berl.  Akad.  (1891) 
753).  Wohl  schon  erhalten  von  Salzer  (Ann.  194,  32).  —  Wl.  in  W\,  11.  in 
mehr  Unterphosphorsäure.  Salzer,  löslich  in  120  T.  Wasser  von  gewöhn- 
licher Temperatur.  Aus  der  heißen  konz.  Lösung  in  W.  und  Essigsäure 
beim  Erkalten  luftbeständige,  glänzende  Kristalle.  Verliert  bei  120°  5  Mol., 
bei  200°  6  Mol.    H20.  Rammelsberg. 

Eajimelsberg. 
Nach  1  Xach  2  L'mkrist. 

—      \  9.15  8.83 

50.61,  6544  J49.5  20f° 


4Li 

28 

9.00 

8.27 

2P 

62 

19.87 

19.66\ 

60 

96 

30.74 

—  / 

7ELO 

126 

40.39 

41.12 

Li4P209,7H20      312  100.00  100.00 

b)  Saures.  Li2H2P206,2H.,0.  —  Durch  Verdunsten  der  Mutterlauge 
von  a)  Darst.  2,  zur  Sirupsdicke.  Nicht  bestimmbare  Kristalle,  die  an  der 
Luft  feucht  werden.    Rammelsberg. 
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Rammelsberg 

2Li 

14 

6.66 

6.79 

2P 

62 

29.52 

29.70 

2H 

96 

45.71 

— 

60 

2 

0.95 

— 

2H,0 

36 

17.95 

— 

LiäH2P2Ot),2H20     210  100.00 

Verlor  bei  200°  5.11  °/0  H20.    Rammelsberg. 

D.  Orthophosphorsaures  Lithium.  —  a)  Li3P0.,.  —  Verbindungen  des 
Lithiums  mit  H.P04  werden  erhalten:  1.  durch  Zufügen  von  Phosphorsäure 
zu  in  Wasser  verteiltem  oder  darin  gelöstem  Li2CO:;  bis  zur  sauren 
Reaktion  und  darauf  folgendes  Erhitzen.  C.  Gmelin.  Rammelsberg  (Pogg.  76. 
261).  Freie  Phosphorsäure  fällt  auch  das  Lithiumacetat,  Berzelius,  nicht  das 
Sulfat.  C.  Gmelin.  —  2.  Durch  Fällen  A'on  neutralen  Lithiumsalzen  mit  Ammo- 
niumphosphat. —  3.  Von  LiCl  und  —  4.  von  saurem  Lithiumacetat  mit 
Ammoniumphosphat  und  Ammoniak.  Rammelsberg.  Die  nach  1,  2  und  4  er- 
haltenen weißen  kristallischen  Niederschläge  sind  nach  Rammelsberg  Li3PO, 
mit  einem  von  3.28— 7.45  °/0  wechselnden  Wassergehalt  (Rechn.  für2(Li3P04),H_,o 
=  7.19  °/n),  von  dem  sie  die  Hälfte  bei  200°  verlieren.  Dagegen  wurde 
nach  3,  also  bei  Gegenwart  von  freiem  NH8,  einmal  ein  phosphorsäurereicheres  krist.  Salz 
mit  11.09  %  W.  erhalten,  welches  sich  in  200  T.  W.  löste,  beim  Glühen  zusammensinterte 
und  nach  dem  Glühen  auf  5Li20,  2P2Or,  enthielt.  (Gef.  33.42  Li20,  65.51  P205;  Rechn. 
34.46;  65.44).  Rammelsberg.  Ein  ähnliches,  jedoch  wegen  unvollständigen  Auswaschen* 
nicht  natriumfreies  Salz  erhielt  Rammelsberg  später  (Pogg.  102.  442)  durch  Vermischen 
einer  kalten  Lsg.  von  Lifl2P04  mit  Na2C03.  Es  enthielt  32.52  LLO,  61.37  P2Os,  1.48  Na20, 
0.78  C02  und  3.85  H20.  nach  Abzug  des  Natriums  als  2Na_,0,P2Ö5,  des  Kohlendioxyds  als 
Li2C03,  der  Formel  5Li,0,  2P205,  V«H20  entsprechend.  Beim  Abdampfen  eines  Lithiumsalzes 
mit  Natriumphosphat  und  -karbonat  wird  nach  Berzeliüs  und  Rammelsberg  Natrium- 
lithiumphosphat erhalten. 

Nach  W.  Mayer  zeigt  das  klare  Gemisch  der  Lsg.  eines  Lithiumsalzes 
mit  Na2HP04  oder  K.,HP04  beim  Stehen  langsam  zunehmende  Trübung, 
beim  Erhitzen  scheidet  es  a)  als  schweren  weißen  kristallinischen  Niederschlag 
ab.  Von  demselben  Niederschlage  wird  noch  mehr  erhalten,  wenn  man  das 
bei  der  Fällung  sauer  gewordene  Filtrat  mit  NaOH  oder  KÖH  neutralisiert, 
mit  NH3 vermischt  und  erhitzt.  Auch  liefern  Lithiumsalze  flüchtiger 
Säuren,  wenn  sie  mit  überschüssigem  Natriumphosphat  zur  Trocknis  ver- 
dampft werden,  einen  Salzrückstand,  welcher  beim  Behandeln  mit  W.  a) 
zurückläßt.  Hierbei  ist  es  einerlei,  ob  man  statt  des  Natriumphosphats 
und  NaOH  Ammoniumphosphat  und  NH3  anwendet,  nur  daß  wegen  Lös- 
lichkeit des  Lithiumphosphats  in  Ammonium  salzen  etwas  davon  in  das 
Filtrat  geht:  wendet  man  aber  zum  Neutralisieren  der  frei  werdenden 
Säure  (3LiNO,  +  Na.2HP04  =  Li3P04  +  2NaN03  +  HNOs)  soviel  Na,C03 
an,  daß  ein  Teil  desselben  unzersetzt  bleibt,  so  ist  dem  beim  Abdampfen 
zur  Trocknis  bleibenden  Li3P04  mehr  oder  weniger  Li2CO:;  beigemischt. 
Ein  Doppelsalz  von  Natrium-  oder  Lithiumphosphat,  oder  Ammonium-  und  Lithiumphospat, 
oder  ein  Lithiumphosphat  von  anderem  Verhältnis  zwischen  Säure  und  Base  wird  hierbei 
nicht  erhalten.  —  Das  durch  Erhitzen  gefällte  Salz  bildet  ein  weißes,  schweres, 
körniges  Kristallpulver,  bei  300facher  Vergrößerung  aus  radial  gestreiften 
linsenförmigen  Körnern  bestehend;  das  durch  Abdampfen  erhaltene  ist 
amorph,  leicht  und  an  den  Fingern  haftend.  Ersteres  verliert  bei  100° 
]/2  Mol.  W.  Backt  auch  bei  sehr  heftigem  und  anhaltendem  Rotglühen  im 
Platintiegel  nicht  zusammen.  Löst  sich  in  2539  T.  reinem.  3920  T. 
ammoniakhaltigem  AV,  viel  leichter  in  W..  welches  Ammoniumsalze  enthält, 
aus  dieser  Lsg.  durch  Erhitzen  mit  Aetzalkalien  fällbar.  Löst  sich  leicht 
in  HCl  oder  HN03,  Ba(OH).,  fällt  aus  dieser  Lsg.  alle  Phosphorsäure  als 
Baryumphospliat,   während  "alles  Lithium   in   Lösung  bleibt.     W.  Mayer 
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(Ann.  98,  193;  /.  B.  1856,  330).  S.  auch  Lithiumnatriuinphosphat.  Schwerer 
löslich  in  Essigsäure.  Rammelsberg  (Wiedem.  Ann.  [2]  16,  694,  Berl.  Akad. 
Ber.  1882).  Schmilzt  beim  Glühen  nicht,  sondern  sintert  nur  schwach. 
Kann  aus  einer  Schmelze  von  Kaliumphosphat  in  orthorhombischen  Prismen 
kristallisiert  erhalten  werden.  Ouvrard  (Compt.  rend.  110,  1333).  Löst  sich 
leicht  in  geschmolzenem  Lithiumchlorid,  ohne  sich  zu  verändern.  Beim 
Lösen  der  Schmelze  in  W.  hinterbleibt  es  in  tafelförmig  rhomboidalen  Kri- 
stallen, welche  Winkel  von  etwa  77°  und  103°  aufweisen  und  durch  Ab- 
stumpfung meist  hexagonale  oder  oktogonale  Form  zeigen.  Auslöschung 
im  parallel  polarisierten  Licht  longitudinal.  Spez.  Gew.  bei  15"  2.41. 
LI.  in  verdünnten  Säuren,  selbst  in  Essigsäure.  De  Schulten  (Bull  Soc. 
Chim.  [3],  1,  479).  Löst  sich  bei  15°  in  833  T.  W. 
Kathode  im  Vakuum  blau.    Brooks  (Chem.  News.  62. 

Rammelsberg.       Mayer. 
36.88  37.67 


Phosphoresziert  als 
239). 


Bei  150°  oder  geglüht. 
3Li20        90.1        38.82 


PsOÄ      142 


61.18 


63.12 


61.98 


Fresenius. 

37.96 

62.13 


De  Schulten 

38.58 

61.42 


~Li,P04      232.1      100.00 


100.00 


99.65 


100.09 


100.00 


3Li.O 
P„Ö-, 
H20 


Bei  30°. 

90.1 
142 

18 


36.03 

56.78 

7.19 


Rammelsberg. 
35.00 
57.72 

7.28 


Mayer. 

35.11 

57.05 

7.42 


99.68 
Die  Analysen  im  Mittel  zahl- 


2Li3P04,HäO       250.1  100.00  100.00 

Fresenius  (Z.  anal.  Chem.  1.  42:   .7.  B.  1861.  842 1.   — 
reicher  Versuche. 

b)  Li3P04,2Li2HP04.  —  Entstand  mehrfach  zufällig,  meist  mit  1  Mol., 
zuweilen  auch  mit  2  Mol.  H20;  die  Bildungsbedingungen  lassen  sich  nicht 
angeben ;  Krusten,  löslich  in  200  Teilen  W.  von  15  °,  schmilzt  in  der  Hitze 
zu  einer  porzellanartigen  Masse.  Verliert  bei  150°  das  Kristallwasser,  bei 
250°  sämtliches  W.     Rammelsberg. 


Rammelsberg. 

1.                      2. 

30.62                30.53 

59.72               60.97 

11.09                 8.03 

7Li20 
3P,05 
4H20 

210 

426 

72 

29.66 
60.14 
10.20 

LiaP04,2Li,HP04,H,(  1 

708 

100.00 

101.43                99.53 
Rammelsberg. 

7Li20 
3P,0-, 
6H20 

210 
426 
108 

28.22 
57.21 
14.57 

28.46 
57.26 
15.71 

Li3P04,2Li,HP04,2H2O  744  100.00  101.43 

C)  LiH2PO.t.  —  Durchsichtige,  in  Wasser  lösliche  Körner.  C.  Gmelin.  —  1.  Man 
löst  a)  in  HNO...  verjagt  die  freie  Säure  durch  gelindes  Erhitzen,  löst  den 
Rückstand  in  W.  und  läßt  über  konz.  H2S01  kristallisieren.  —  2.  Man  löst 
Li2CO:i  in  H.5P04  und  läßt  die  vom  niederfallenden  Salz  a)  abfiltrierte 
Flüssigkeit  kristallisieren.  —  3.  Man  verdampft  Lithiumacetat  mit  H3P04 
zum  Syrup.  —  Zerfließliche  kleine  Warzen  und  durchsichtige  Kristalle. 
Verliert  bei  100°  kein  W..  schmilzt  später,  wird  fest  und  zu  einem  klaren, 
auch  nach  dem  Erkalten  durchsichtigen  Glase.  Rammelsberg.  Spez.  Gew. 
2.461.  Merling  (Bull  soc.  chim.  [2]  34.  687). 


Rammelsberg. 

Li20 

30 

14.42 

13.16   bis   14.03 

P205 

142 

68.27 

64.94     „     68.78 

2H20 

36 

17.31 

17.52     „     20.07 

LiH2P04        208  100.00 

d)  LiH,P04,H3P04,H20.  —  Man  verdunstet  eine  Lsg.  von  b)  in  H3P04 
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im  Exsikkator.  Große,   durchsichtige,   zerfließliebe  Kristalle,   die  bi.>  150° 
kein  W. abgeben.  Rammelsberg  ( Wiedem.Anv.  [2]  16. 694;  Ber. Berl.  Akad.  18821 

Li20 
2P205 
7H20 


Rammelsberg. 

1.                   2. 

30 

6.81 

7.29                7.74 

284 

64.55 

64.13              64.63 

126 

28.64 

28.63              27.62 

2LiH2P04l2H3P04;2HoO   440  100.00  100.05  99.99 

E.  Pyrophosphorsaures  Lithium.  Li4P,07,2H.,0.  ■ —  Man  fällt  eine  essig- 
saure Lösung  von  5Li2O.Na.20,3P205  (s.  u.  Natrium)  mit  Alkohol.  Aeußerst 
voluminöser  Niederschlag.  Verliert  bei  100°  7.03  °'0,  beim  Schmelzen  14.55  %  W. 
Merleng  (Z.  anal.  Chem.  IS,  568).  Verliert  das  W.  bei  200  °  und  schmilzt  in 
der  Hitze  zu  einer  weißen  Masse.    Rammelsberg   (Ber.  Berl.  Akad.  1883). 

Mebling.        Rammelsbeeg. 
2Li20  60  25.22  25.46  — 

P205  142  59.65  60.08  59.78 

2H20 36_  15.13  14.55  13.62 

LitP20;.2H,0     238  100.00  100.09 

F.  Metaphosphorsaures  Lithium.  LiP03.  —  Li.,  CO.,  wird  in  einem  Ueber- 
schuß  von  H3P04  gelöst,  am  besten  2  Mol.  Li.,C03  in  3  Mol.  H3P04.  Dampft 
man  diese  Lösung  bis  130°  ein.  so  scheidet  sich  eine  Verbindung  von 
Ortho-  und  Pyrophosphat  von  der  Formel  6Li.,0,5P205.8H,0  ab.  die  bei 
weiterer  Steigerung  der  Temp.  wieder  in  Lösung  geht.  Erst  wenn  die 
überschüssige  Metaphosphorsäure  in  weißen  Dämpfen  zu  entweichen  be- 
ginnt, scheidet  sich  das  Metaphosphat  aus.  Die  erkaltete  M.  wird  wiederholt 
mit  W.  ausgekocht.  Schweres,  weißes  Krystallpulver,  unter  dem  Mikroskop 
gut  ausgebildete  Tafeln.  Man  erhält  es  auch  großkristallinisck  oder  sehr 
feinkörnig,  je  nachdem  man  mehr  oder  weniger  H..PO.,,  als  oben  angegeben, 
verwendet.  Gleiche  Moleküle  Li.,0  und  H3P04  liefern  beim  Eindampfen 
eine  harte,  schlackige  Masse.  In  sd.  W.  unl. .  in  Essigsäure  kaum,  in 
Mineralsäuren  leicht  lösl.  —  Spez.  Gew.  2.461.  —  Bei  anfangender  Rotglut 
schmilzt  es  zu  einem  farblosen,  in  W.  mit  schwach  saurer  Reaktion  lös- 
lichen, in  A.  unlöslichen,  hygroskopischen  Glase  vom  spez.  Gew.  2.226. 
Merlikg  (Z.  anal.  Chem.  18,  565).     Treu  (J.  prakt.  Chem.  [2]  45,  441 ). 

Mekling.  Treu. 

Li20  30  17.-14  17.75 

IVO5 142 82.56 82.65 82.60 

~ Li20,P2Oä  172  100.00  "    100.40 

G.  Tetrametaphosphorsaures  Lithium.  —  4(LiPO..,H._,G).  —  Wird  dargestellt 
wie  das  Natriumtetrametaphosphat,  [Dimetaphosphat  Fleitjianx's.  (vgl. 
dieses)].  Mit  A.  gefällt  mikrokristallinisches  Pulver,  welches  aus  W.  nicht 
umkristallisiert  werden  kann,  da  sich  beim  Eindampfen  an  der  Oberfläche  eine 
Haut  bildet.  SIL,  verliert  sein  Kristallwasser  bei  100°.  Leitfähigkeit: 
v  32  l  81.7;  v  1024  l  123.3.  Hieraus  gellt  seine  Konstitution  als  Tetra- 
metaphosphat hervor.    Warschauer  (Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903)  180). 

Warschauer. 


Li20]  14.44  14.34 

P.OJ  68.24  68.08 

2H,0]  17.32  17.52 


4[LiPO,.H20]  100.00  99.94 

Lithium,  Phosphor  und  Stickstoff.    (Jod.) 

A.  Phosphorsaures  Lithium- Am mouium.  —  Fällt  nach  Berzelius  [Lehrb.  3.  Aufl.,  4,  213) 
beim  langsamen  Abdampfen  der  Lsg.  eines  Lithiumsalzes  mit  Ammoniumphosphat  in  durch- 
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sichtigen  Körnern  nieder,  welche  vor  dem  Lötrohr  unter  Verlust  von  NH3  schmelzen.    Mit 
Ammoniumorthophosphat  erhielten  W.  Mayer  und  Rammelsberg  nur  Li3P04,  vgl.  S.  262. 

B.  Lithiumdiammonimnmetaphosphat.  Li20,2(NH4)20,3P205,8H20.  —  Man 
läßt  das  unlösliche  Lithmmmetaphosphat  eine  Woche  lang-  mit  einer  Lsg. 
von  NH4C1  stehen.  In  k.  W.  nicht  merklich  löslich,  löst  sich  bei  70  °  schnell 
und  reichlich  zu  einer  sauer  reagierenden  Flüssigkeit,  aus  der  es  sich  beim 
Erkalten  nicht  wieder  ausscheidet.  Leitvermögen  bei  16°:  0  =  Vol.  in  Lit.;  MO7 
molek.  Leitvermögen) 

v.  20        40        80        160        320        640        1280        2560        5120        oo 

AlO7:    65        68        72         75  78  81  83  86  89  90 

Tammann  (J.  prdkt.  Chem.  [2]  45.  442). 

Tammann. 

Li„0  4.27  4.25 

2(NH4)20  14.79  14.75 

3Po05  60.49  60.26 

8H,0  20.45  20.64 


Li.,0J2(NH4)20,3P205,8H20         100.00  99.90 

C.  Lithiumammoniumpentametaphosphat.  —  Ganz  analog  dem  entspr.  Na- 
Salz  (vgl.  dieses). 

Leitfähigkeit  bei  16°: 

v        20        40        80        160        320        640        1280        2560        5120 
^107  65        68        72         75  78  81  83  86  89    Tammank. 

D.  Amidophosphorsaures  Lithium.  —  Wird  aus  einer  konz.  Lösung  des 
Kaliumsalzes  in  schwer  löslichen,  kristallinischen  Körnern  gefällt.  Ver- 
wandelt sich  beim  Kochen  in  Lithiumphosphate.  Stores  (Amerxc.  Chem.J. 
15,  205). 

E.  Lithiumphosphor jodat.  3Li20,P205,18J2Or),llH20.  —  Man  löst  Lithium- 
phosphat in  kochender  H3P04  vom  Siedep.  150°  und  sättigt  die  siedende 
Lsg.  mit  J305.  Kristallisiert  beim  Abkühlen  in  kleinen  prismatischen 
Blättchen,  die  das  polarisierte  Licht  stark  ablenken.  Cheetien  {Ann. 
Phjs.  Chim.  [7]  15.  393). 

Cheetien. 
18J2Ü,  93.33  93.32 

P205  2.21  2.26 

3Li20  1.39  1.32 

11H.0 3.07  3.2  

3Li2O.P205.18J2O^lTH2O  TÖÖÖÖ~  100.10 


Lithium  und  Bor. 

Die  früher  beschriebenen  Lithiumborate  enthalten  wahrscheinlich  Karbonat.  Eeischle. 
Beim  Hellrotglühen  von  1  Mol.  B203  mit  3 — 5.1  Mol.  Li,C03  entweichen  ziemlich  konstant 
2.5  Mol.  C02.    Bloxam  (Chem.  Soc.  Qu.  J.  12.  177 ;  J.  B.  1859,  72).  — 

A.  Lithiumborat,  a)  Lithiummetaborat.  Li20,B203.  a)  Wasserfrei.  — 
1.  Man  schmilzt  B.203  mit  beliebigen  Mengen  Li2C03.  Le  Chateliek 
(Compt.  rend.  124,  1091).  —  2.  Man  trägt  in  abs.  A.  metallisches  Lithium 
ein  und  fügt  eine  alkoholische  Borsäurelösung  hinzu.  —  Nach  1.  trikline 
Blättchen;  nach  2.  weißer,  kristallinischer  Nd.,  enthält  KristallalkohoL 
der  im  Vakuum  nicht,  wohl  aber  bei  vorsichtigem  Erwärmen  entweicht. 
Reischee  (Z.  anorg.  Chem.  4,  169). 

Reischlk. 
Li20  30  30.00  29.97 

B203  70  70.00 — 

Li20,B2Os      100  100.00 

ß)  Mit  16  Mol.  H20.  —  Man  läßt  die  Lsg.  der  Schmelze  von  2  Mol. 
LiOH  und  1  Mol.  B,Os  kristallisieren.    Le  Chateliek.  —  2.  Man  bringt  zu 
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einer  Lsg.  von  ganz  karbonatfreiem  LiOH  in  ausgekochtem  W.  eine 
solche  von  1  bis  3  Mol.  Borsäure  und  läßt  im  Vakuum  kristallisieren.  — 
Schöne  Kristalle,  die  bei  114°  14  Mol.,  bei  160°  noch  2  Mol.  Kristallwasser 
verlieren.  Hexagonale,  dünne  Tafeln,  nach  der  Basis  OP,  außerdem  ooP 
und  schlecht  ausgebildet  auch  P;  schwache,  positive  Doppelbrechung.  Reischle 
(Z.  anorg.  Chem.  4, 169).  Rhomboedrisch-einachsige  Krystalle.  Le  Chateliee. 
Gemessen  von  Termier  (Bull.  Soc.  Min.  franr.  20,  2o7j.  Spez.  Gew.  1.397 
bei  14.7  °.  Schmelzpunkt  47  °.  Verwittert  langsam  an  der  Luft.  Le 
Chatelter.  Hvdratationswärme  -f-  43.4  Kai.  Lösungswärme  — 28.4  Kai. 
Bildungswärme  B,03LÖS  -f  2LiOHLii<  =  2X9.3  Kai.  B20.,  +  LiOH  = 
1  X  9.8  Kai. 


Reischle. 

Lk  Chatelier. 

Li20 

30 

7.73 

7.57 

7.8 

B20, 

70 

18.04 

— 

— 

16H,0 

288 

74.23 

74.21 

74.1 

Li20,B,0,,16H,O       388  100.00 

b)  Li20,2B20.,.5H20.  —  Man  kocht  gleiche  Aeq.  Li2CO:!  und  Borsäure, 
bis  die  CÖ2 -Entwicklung  aufgehört  hat.  filtriert  das  überschüssige  Karbonat 
ab  und  dampft  zur  Syrupdicke  ein.  Der  Syrup  wird  durch  Kneten  mit 
immer  neuen  Mengen  Alkohol  zur  Kristallisation  gebracht.  —  Rein  weißes, 
nicht  sehr  dichtes  Pulver,  zeigt  unter  dem  Mikroskop  kristallartigen  Habitus. 
Nach  Arfvedson  Kristalle,  welche  alkalisch  schmecken  und  reagieren,  beim 
Erhitzen  unter  Aufblähen  ihr  Kristallwasser  verlieren  und  zu  einem  klaren 
Glase  schmelzen;  nach  C.  Gmelix  durchsichtiger  Gummi.  —  Schmilzt  am 
Platindraht  zu  einer  schwarzen  Perle,  die  nach  Betupfen  mit  H,S04  und 
erneutem  Glühen  farblos  wird.  Gibt  bei  200°  2  Mol.  Kristallwasser  ab. 
Filsixger  (Arch.  Pharm.  208,  211).    LI.  in  W.  Arfvedsox. 


Flt.SINGER. 

LLO 

30 

11.53 

11.60 

2B203 

140 

53.84 

— 

5H20 

90 

34.61 

34.17 

Li20,2B20j,.5H20        260  99.98 

cj  Li20,3B20..,6H20.  —  Man  teilt  eine  bestimmte  Menge  Borsäure  in 
zwei  Teile,  versetzt  den  einen  mit  soviel  Li.,CO;J.  als  sich  darin  in  der  Hitze 
auflöst,  fügt  den  anderen  Teil  hinzu  und  bringt  zur  Kristallisation  wie  bei  b). 
Kristallinisch,  macht  unter  dem  Mikroskop  den  Eindruck  eingetrockneter 
Schüppchen.  Dichter  und  schwerer  als  b).  Sil.  in  W.  unl.  in  A.  und  Ae. 
Verhält  sich  beim  Glühen  wie  b).    Filsixger. 

FlLSINGER. 

Li20  30  8.60  8.54 

3B203  210  60.34  — 

6H20 108 3L03 2&59 

Li20,3B203,6H20        348  99.97 

d)  Li2044B203.  —  a)  Wasserfrei,  —  Man  schmilzt  ein  Mol.Li2C03  mit 
sechs  Mol.  B20o  eine  Stunde  lang  bei  500—600°,  und  zieht  die  Schmelze  mit 
W,  aus.  Unlösliche  prismatische  Kristalle.  Le  Chatelier  (Bull.  Soc.  Chim. 
[3)  21,  35). 

Le  Chateliee. 
Li20  9.7  9.85 

4B203 90.3 — 

Li20,4B203 

ß)  Mit  10  Mol  K20.  —  Man  kocht   eine  Lsg.  von  Lithiumacetat  mit 

2  Aeq.  B20..  längere  Zeit,   dampft  dann  mehrmals  zur  Syrupdicke  ein  und 

läßt  schließlich  über  Schwefelsäure  stehen.    Schneeweiße,   äußerst  harte, 

klingende  Krusten.  —   Auf  diesem   Wege  wurde   auch  einmal   ein   balz  von   der  Zus. 
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Li20,4.5B203.10H20  erhalten.    Dasselbe  ist   aber  nur  ein  mit  BäO^  verunreinigtes  Produkt, 
da  es  durch  Erschöpfen  mit  Alkohol  in  d)  übergeht.     FlLSlNGER. 

Filsikger. 
Li>0  30  6.08  6.21 

4B2Os  280  57.10  — 

10HäO 180 36.73 36.66 

Li2O,4B2O3,10H2O         490  99.91 

B.  Borfluorlithium.  —  Durch  Fällen  von  Baryuiuborfluorid  mit  Li2S04.  Kristallisiert 
bei  langsamem  Abdampfeii  bei  40°  in  großen  Säulen,  welche  wie  das  Natriumsalz  schmecken, 
an  der  Luft  feucht  und  flüssig  werden  und  dabei  kleine  rhomboedrische,  schwerlösliche, 
nicht  weiter  untersuchte  Kristalle  abscheiden.  —  LI.  in  W.    Berzeliüs. 


Lithium  und  Kohlenstoff. 

A.  Acetylenlühium.  Lithiumkarbid.  Li2Ca.  —  1.  Man  erwärmt  Lithium- 
acetylid-Acetylenammoniak  (vgl.  S.  270)  im  Vakuum.  Moissax  (Compt.  rend. 
127,  916).  —  2.  Man  mischt  gleiche  Teile  Kohlenstoff  und  Lithium  und  er- 
hitzt die  Mischung  eine  halbe  Stunde  im  Vakuum  in  einem  Eisenschiffchen, 
welches  in  einem  schwerschmelzbaren  Glasrohr  liegt  zur  dunklen  Rotglut. 
Das  Glasrohr  ruht  dabei  seinerseits  in  einer  Porzellanröhre.  Bei  Verwendung 
von  Zuckerkohle  tritt  Feuererscheinung  ein.  Diamant  reagiert  in  gleicher 
Weise,  wie  amorphe  Kohle.  Guntz  (Compt.  rend.  126.  1866).  —  3.  Man 
erhitzt  Lithium  in  einem  Strom  von  Acetylen.  —  4.  Man  erhitzt  ein  Ge- 
menge von  4  At.  Kohlenstoff  und  einen  Mol.  Li2C03  im  elektrischen  Ofen 
so  lange,  bis  die  Reaktion  sehr  energisch  zu  werden  beginnt,  d.  h.  bei 
Anwendung  eines  Stromes  von  350  Amp.  und  50  V.  10 — 12  Minuten,  bei 
Anwendung  eines  ebensolchen  von  950  Amp.  4  Minuten.  Moissax  (Compt. 
rend.  122,  362 ).  —  5.  Man  erhitzt  Lithium  mit  Bogenlichtkohle  im  Vakuum. 
—  6.  Man  erhitzt  Lithium  im  CO-  oder  C02-Gasstrom  auf  dunkle  Rotglut. 
Bei  höherer  Temp.  bildet  sich  nur  wenig  Karbid.  Guntz  (Compt.  rend.  123. 
1273). —  Erhitzt  man  Lithium  in  einem  Strom  von  Aethylen  oder  Acetylen, 
so  bildet  sich  neben  Lithiumkarbid  die  den  Gleichungen  C2H4  -f-  6Li  = 
Li,C;2  -f-  4LiH.  resp.  C2H,  -f-  Li4  =  C2Li2  -f-  2LiH  entsprechende  Menge 
Lithiumhydrid  (Vgl.  S.  243).  Das  Beaktionsprodnkt  aus  Lithium  und  CgH4  enthielt 
58.98;  59.89;  59.86%  Li  statt  theor.  60%  Li:  es  entwickelte  mit  W.  5.64  %  H  statt 
theor.  5.71"  0.     Gttntz. 

Nach  1.  weißes  Pulver,  das  sich  bei  Berührung  mit  W.  entzündet. 
Nach  2.  graue  Masse.  Guxtz  [Compt.  rend.  126,  1866).  Weiße  M.  von 
kristallinischem  Bruch,  durchscheinend  wie  ein  Alkalichlorid,  zeigt  unter 
dem  Mikroskop  durch  Luftfeuchtigkeit  leicht  veränderliche  glänzende 
Kristalle.  Spez.  Gew.  1.65  bei  18°.  Zerbricht  leicht  und  ritzt  das  Glas 
nicht.  Ist  ein  äußerst  energisches  Reduktionsmittel;  brennt  in  der  Kälte 
in  Fl  und  Cl  mit  großem  Glanz,  bei  geringem  Erwärmen  in  Br-  und 
J-dampf;  entzündet  sich  unter  Rotglut  und  brennt  lebhaft  in  0,  S  und 
Se-dampf,  desgl.  in  P-dampf,  wobei  ein  Phosphid  entsteht,  das  mit  k.  W. 
PHS  entwickelt.  Verbindet  sich  bei  Rotglut  mit  As;  KG108,KNOg  und 
KMn04  oxydieren  es  bei  ihrem  Schmp.  mit  schönem  Glanz;  geschmolzenes 
KOH  zersetzt  es  unter  großer  Wärmeentwicklung ;  konzentrierte  Säuren 
greifen  es  nur  sehr  langsam  an.  Es  zersetzt  W.  in  der  Kälte  unter  Ent- 
wicklung von  reinem  Acetylen.  1  kg  Li2C2  liefert  bei  dieser  Zersetzung 
587  1  C2H2.  Moissak  (Compt.  rend.  122,  363).  Dissoziiert  in  der  Glühhitze 
wieder.    Reduziert  greschmolzenes  LiCl  zu  LiaCl.    Guntz. 


268  Lithiumacetylid-Acetylen- Ammoniak,  Lithiumkarbonat. 

Moissan. 
2C  24  6;i  16  66.&5 

2Li 14 3&84 33.41 

C2Li.  38  100.00  98.96 

B.  Lithiumacetylid-Acetylen- Ammoniak.  C2Li2.r.,H2.2NH...  —  Bildet  sich 
genau  wie  das  Kaliumacetylid-Acetylen  (vgl.  S.  153)"  nach  Moissan.  Sehr 
schöne,  rhomboedrische,  durchscheinende  Kristalle,  unter  der  Lupe  dem 
isländischen  Doppelspat  ähnlich.  Verbrennt  bei  Berührung  mit  W.,  desgl. 
in  Cl  unter  Hinterlassung  eines  schwarzen  Bückstandes.  Fängt  Feuer  in 
S02  und  CO.,;  dissoziiert  leicht  in  Luft  oder  H,  wobei  Li0C,  als  weißes 
Pulver  hinterbleibt.  Ber.:  48.97  (\,  C,  Gef.:  48.43%  C.  Moissan  (Compt 
rend.  127,  916). 

C.  Kohlensaures  Lithium,  a)  Li.,('0:;.  —  Das  durchsichtige  LiOH  wird  au  der 
Luft  durch  Aufnahme  von  CO.  undurchsichtig.  C.  G.  Gmelin.  —  1.  Man  fällt  Li2S04 
durch  Baiyumacetat.  filtriert,  dampft  ab  uud  zerstört-  das  Lithiumacetat 
durch  Glühen.  Berzelius.  —  2.  Man  löst  in  einer  konz.  Lsg.  von  LiCl 
überschüssiges  Ammoniumkarbonat  und  wäscht  das  gefällte  Li2C03  mit  A. 
Bekzelics.  Stas  gießt  die  aus  gleichen  T.  LiCl  und  W.  bereitete  Lsg.  in  überschüssiges 
Ammoniumkarbonat,  welches  in  konz.  XH:,  gelöst  ist,  und  erhitzt  im  Wasserbade  bis  zur 
Ammoniakeutwicklung  und  solange  sich  der  Nd.  noch  vermehrt.  So  fällt  die  Hälfte  des 
Lithiums  als  körniges  Pulver  nieder;  in  der  Kälte  wird  nur  '/a  und  zwar  als  Gallerte  gefällt. 
Der  Niederschlag  ist  mit  verd.  NH3  zu  waschen.  Stas.  —  3.  Man  behandelt  das  aus 
LiN03  durch  Erhitzen  mit  Kupfer  dargestellte  Li20  mit  C02.  Tr.oosj.  — 
Zur  Reinigung  löst  man  in  W.  unter  Einleiten  von  C02  und  erhitzt,  wobei 
das  reinere  Salz  kristallinisch  niederfällt.  Troost.  Stas.  Es  ist  bei  200° 
ZU  trocknen.  Fällt  man  mit  Xa2CO;,  oder  KaCOg,  so  hält  der  Niederschlag  hart- 
näckig Alkali  zurück.  Troost.  —  Leichtes  weißes  Pulver  oder,  durch  Kochen 
der  Lsg.  des  sauren  Salzes  erhalten,  Kristallkrusten.  Ari-vedsox  erhielt  durch 
langsames  Abdampfen  der  wss.  Lsg.  kleine,  an  der  Luft  schwach  verwitternde  Säulen. 
Kralowaksky  perlglänzende  Würfel.  Flückiger  {Arch.  Pharm.  225.  509 1  gewann 
1  mm  lange,  schöne  Prismen,  unter  dem  Mikr.  ungleich  sechsseitige  Säulen, 
deren  eines  Ende  einen  einspringenden  Winkel  bildet,  als  er  eine  bei  15°  ge- 
sättigte Lsg.  einige  Zeit  auf  das  siedende  Wasserbad  stellte. 

Bildet  bei  sehr  langsamem  Verdunsten  übersättigte  Lsgg.  Flückiger 
erhielt  eine  solche  v.  spez.  Gew.  1.0278,  welche  1  T.  Li.,COs  in  45.57  T.  W. 
enthielt.  100  T.  k.  W.  lösen  1  T..  Vaüqüelin;  100  T.  von  13°  lösen  0.769. 
von  102°  0.778  T.  Li2CO>.  bei  dieser  Temp.  siedet  die  gesättigte  Lsg.. 
Kremers  (Pogg.  99.  48";  J'.B.  1856.  275) ;  100  T.  k.  oder  h.  W.  lösen  1.2  T. 
Li2C03.  Troost.  100  T.  W.  lösen  bei  0°  1.539.  bei  10°  1.40(5.  bei  20° 
1.329,  bei  50°  1.181,  bei  75°  0.S66,  bei  100°  0.728  T..  bei  102°  wieder 
mehr  des  Salzes.  Bewad  (J.  russ.phys.  Ges.  1884.  591).  Bei  15°  1.4784.  bei 
100°  0.7162  Teile.  Dbaeeb  (Chem.  N.  55,  169).  —  Uni.  in  A.  C.  Gmelin.— 
Verliert  beim  Kochen  mit  Wasser  CO,.  Flückiger.  —  Optische  Refraktion 
der  wss.  Lsg.:  u  =  0.577.  M/<  =  42.7.  Doumer  (Compt.  rend.  110,  40 >.  — 
Spez.  Gew.  gegen  W.  von  17°.5  =  2.111,  Kremers  (Pogg.  99.  443;  J.  B. 
1857.  67).  bei  0°  =  2.111,  beim  Schmelzpunkte  1.787,  Quincke  iPogq.  138, 
141;  J.  B.  1869,  35),  bei  800—1000°  1.765—0.00034  (t— 900).  Bbumner 
\Z.  anorg.  Ghem.  38.  350).  Schmilzt  in  dunkler  Glühhitze,  Aäfvedson  bei 
618°,  Ramsat  u.  Eumorphopoülos  (Phil  Mag.  [5]  41.  62).  viel  leichter 
als  Na2CO.,  oder  K2C03,  Flückiger,  zu  einer  durchsichtigen  Flüssigkeit. 
Hermann  (Pogg.  15,  480),  welche  beim  Erkalten  schmelzartig.  Arfvedson. 
kristallinisch,  Turner,  gesteht  und  in  perlglänzende  Bruchstücke  zerfällt. 
Hermann.  —  Daten  über  die  Schmelzbarkeit  von  Gemischen  von  Li2COs  mit 
Na2CO.,  gibt  Le  Chatelier  (Compt.  rend.  118.  709 1.  —  Verflüchtigt  sich  im 
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heißesten  Teil  der  Bunsenflamine  8.74,  Bunsen,  10.00,  Northox  und  Roth 
(J.  Amer.  Chem.  Soc.  19,  155),  mal  so  schnell  als  die  gleiche  Menge  NaCl. 
Zersetzt  sich  schon  vor  dem  Schmelzen,  verliert  anfangs  rasch,  dann  lang- 
samer einen  Teil  des  C0.2,  welcher  bis  zu  83%  des  vorhandenen  betragen 
kann.  Troost.  Erhitzt  man  im  Vakuum,  so  kann  man  das  gesamte  CO., 
austreiben,  doch  verflüchtigt  sich  dabei  auch  zum  großen  Teil  das  ent- 
standene ÖxjTd.  Lebeau  (Compt.  rend.  136,  1256).  —  Tension  des  C02  im 
Vakuum  nach  Lebeau  : 


Temp. 

Druck  in  mm 

Temp. 

Druck  in  mm 

580° 

0 

830° 

34 

610° 

1 

840° 

37 

620° 

3 

860° 

41 

640° 

8 

890° 

50 

710° 

16 

930° 

61 

740° 

19 

1000° 

91 

777° 

28 

1200° 

300 

800° 

29 

Geht  bei  l1/*  tägigein  Erhitzen  im  Wasserstoft'strom  auf  dunkle  Rot- 
glut in  LisO  über.  Dittmae  (J.  soc.  chem.  Ind.  3,  138 ;  7,730.  Greift  beim 
Schmelzen  Platin  nur  bei  Luftzutritt  an.  Dittmae.  Wird  durch  Glühen 
mit  Kohle  leicht  in  Lithium  verwandelt  (vgl.  S.  239).  Troost.  —  Beagiert 
bei  Rotglut  mit  Aluminiumpulver  unter  Entzündung  und  Hinterlassung 
eines  grauschwarzen  Rückstandes,  der  mit  Wasser  H  entwickelt.  Franck 
(Bull.  soc.  ckim.  [3]  11,  439).  Aehnlich,  aber  äußerst  heftig  reagiert  ein 
Gemenge  von  1  Mol.  Li.2C03  und  3  At.  Mg  schon  weit  unter  Rotglut.  Winkler 
(Ber.  23,  46).  Gibt  das  CO.,  an  BaO  und  CaO  ab,  zersetzt  beim  Kochen  die 
Ammoniumsalze  und  fällt  die  Metallsalze.    Vauqüelin.  — 

Neutralisationswärme  für  LLC08 :  20.410  Kai.,  für  LiHCOs :  22.110  Kai. 
Müller  (Ann.  Phys.  Chim.  [6]  15,  531). 

ScHAFFGOTSOH.  DlEHL. 

Li.,0  30.04  40.57  39.83  4057 

CÖ2 44 59.43 60.17  59.43 

Li2C03  74.04  ~TÖÖÖÖ~  100.00  100.00 

Das  Lithiumkarbonat  enthält  oft  8 — 10  °/0  Magnesia  alba.    Stas. 

b)  Saures.  —  Mit  Lithiumkarbonat  gesättigtes  W.  löst  noch  mehr  davon  auf,  wenn 
man  CO.,  durchleitet.  Arfvedson.  100  T.  W.  vermögen  dabei  5.25  T.  zu  lösen,  Troost, 
5.45  T.,  Goldammer  (J.  Pharm.  Giern.  [5]  14.  79),  5.501  T.  bei  13°,  Bewad,  Gegenwart 
anderer  Alkalibikarbonate  vergrößert  die  Löslichkeit,  Carles  (Journ.  Pharm.  Chem.  [5] 
21,  549).  Die  Lsg.  setzt  beim  Stehen  an  der  Luft  oder  Verdampfen  Salz  a)  ab.  C.  Gmelin. 
Bammelsberg. 

D.  Essigsaures  Lithium.  LiC2H:J02.  a)  Normales.  —  a)  Wasserfrei.  —  Das 
durch  Schmelzen  entwässerte  Salz  ist  weiß  und  undurchtig;  es  schmilzt 
bei  anfangender  Glühhitze  zu  einem  Oele,  welches  sich  bei  stärkerem  Er- 
hitzen mit  dem  Geruch  nach  brenzlichem  Oel  und  Aceton  aufbläht,  und 
vor  dem  Lötrohre  plötzlich  mit  prächtiger  violettroter  Flamme  verbrennt, 
ein  Gemenge  von  LLCO.>  und  Kohle  hinterlassend. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Bei  89°  schmelzende  Tafeln.  Lescoeur  (Bull, 
soc.  chim.  24,  517). 

y)  Mit  2  Mol.  H^O.  —  Aus  der  wss.  Lsg.  kristallisiert  es  in  wasser- 
haltigen zollangen  geraden  Säulen,  oft  mit  abgestumpften  scharfen  Seiten- 
kanten. 

Rhombisch,  mit  den  Flächen  OP,  00P,  00P00.  Verhältnis  der  Nebenachsen  1 : 1.15975. 
Gewöhnlich  Zwillinge.  Schabus  {Bestimmungen  der  Kristallgestalten  in  chemischen  Labo- 
ratorien erzeugter  Produkte,  Wien,  1855;  J.  B.  1854,  433).  Es  bläut  rotes  Lackmus, 
und  schmeckt  milde,  anfangs  süßlich,  dann  angenehm  salzig.  —  Die  Kristalle 
verwittern  nicht  in   trockner  Luft,   schmelzen  bei  49°  teilweise,  bei  70° 
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völlig  zu  einer  dicken  Flüssigkeit,  welche  bei  95°  unter  Wasserverlust 
zäher  wird,  und  dann  beim  Erkalten  zu  einer  durchsichtigen  M.  erstarrt. 
Bei  weiterem  Erhitzen  wird  sie  unter  Aufblähen  ebenfalls  fest.  —  Zerfließt 
nur  in  feuchter  Luft.  1  T  löst  sich  bei  15°  in  0.2833  T.  (also  weniger 
als  x/3)  W.,  welche  Lsg.  bei  -f-  4°  völlig  erstarrt.  Es  löst  sich  bei  14°  in 
4.64  T.  A.  von  0.81  spez.  Gew.  und  auch  etwas  in  Ae.  Pleischl  (Zeitschr. 
Phys.  v.  W.  4,  108).  —  Leitfähigkeit:   Ostwald  (Z  physik.  Chem.  1,  104). 

Arfvedson  u.  Turner  (Edinb.  J.  Sc.  3,  467)  erhielten  das  Salz  nur  als  eine  gummiartige 
M.,  mit  wenig  W.  eine  schleimige  Lsg.  bildend. 

Kristallisiert.  Pleischl. 

Li20  28.8  14.20  13.91 

(C.,H30)20  102  50.30  49.31 

4H20  72  35.50 36.78 

~  LiC2H302,2H20  202.8  100.00  100.00 

b)  Saures.  LiC2H302,CH.,C02H.  —  a)  Wasserfrei'  Man  verdunstet 
eine  Lsg.  von  a)  in  Essigsäuremonohydrat  bei  gew.  Temp.  Schmilzt  ober- 
halb 100",  zeigt  leicht  Ueberschmelzung.  Lescoeur  (Ann.  Chim.  Phys.  [6] 
28,  (1893)  247. 

Lescoeur. 
0.5Li20  15  11.90  11.54 

CHsO,.,  51  40.49 

C2H402  60  47.61  49.05 

LiC 
ß)  Mit 


Li< ',H30».HC2H302 

126 

100.00 

l  1  Mol.  Ho0.  — 

Aus 

verdünnter  Essig 

säure.    Lescoeuk. 

Lescoeur. 

0.5LLO 

15 

10.4 

10.56 

CAO,.ä 

51 

35.4 

— 

02H402 

60 

41.7 

41.80 

H20 

18 

12.5 

— 

H302.HC2H302,H20 

144 

100.0 

Aus  der  Tension  der  essigsauren  Lsg.  bei  80°  geht  hervor,  daß  bei  dieser  Temp.  nur 
dieses  eiue  saure  Salz  existiert.     Lescoeuk. 

E.  Oxalsäuren  Lithium.  —  a)  Normales.  Li2C204.  —  Man  neutralisiert 
Li2CO:J  mit  Oxalsäure  und  dampft  ein.  Wasserfreie  Kristallkrusten,  aus 
einem  Aggregat  mikroskopischer,  zugespitzter,  sich  durchkreuzender  und 
auch  zu  Kugeln  verwachsener  Nädelchen  bestehend.  Von  schwach  salzig 
bitterem  Geschmack.  Spez.  Gew.  =  2.1213  bei  17.5°,  löslich  in  15.8  T. 
kaltem,  ein  wenig  mehr  in  siedendem  W.  Dichte  der  gesättigten  Lg. 
1.0438.  Stolba  (Sitzungsber.  der  böhmischen  Ges.  d.  Wissensch..  Prag,  April 
1880;  J.  B.  1880,  283).  —  Lösl.  in  13.1  T.  W.  von  19.5°.  Die  Lsg.  bläut 
rotes  Lakmus  schwach.  Uni.  in  A.  und  Ae.  Souchay;  u.  Lenssen  (Ann. 
100,  308). 

SOUCHAY   U.    LENSSEN. 

Li20  28.92  29.0—29.14 

b)  Saures.  LiHC204,H20.  —  Große  Tafeln.  Lösen  sich  in  14.8  T.  W. 
von  10°,  Rammelsberg  in  12.8  T.  W.  von  17°,  auch  etwas  in  A.,  Souchay 
U.  LENSSEN.     Enthalten  12.97  Li,0  (Rechn,  12.88  Li,0)  Souchay  u.  Lenssen. 

F.  Weinsaures  Lithium,  a)  Normales.  —  Bleibt  beim  Abdampfen  der 
Lsg.  als  weiße,  undurchsichtige,  nicht  kristallinische,  nicht  zerfließende, 
C.  Gmelin,  leicht  in  W.  lösliche  und  dann  auswitternde  Masse,  Arfyedson. 
Das  getrocknete  Salz  liefert  beim  Verbrennen  44.44  °/0  Li2C03.  Dülk  (Schw. 
64,  180  und  193;  Ann.  2,  39). 

[e]D  =  35.84;  [MJD  =  58.06.    Landolt  (Ber.  6,  1076). 

b)  Saures.  —  Kristallisiert  nicht,  Gmelin,  zweigliedrige  Säulen  Schabus 
(Best.  65;  J.  B.  1854,  396).  Weiße,  glänzende  kleine  Kristalle,  Dulk,  leichter 
lösl.  als  a).     Gmelin.     [?]d  =  27.43 ;  [M]D  =  42.79.    Landolt. 
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DüLK. 

Li,0 

28.8 

7.89 

7.60 

2CÄ05 

264 

72.37 

— 

4H20 

72 

19.74 

19.22 

LiH5e4Oe,1.5H20  182.4  100.00 

Schabus  fand  nur   1  Mol.  H20.     Gibt    beim  Glühen  20.22%  Li,Cü3. 

DüLK. 

G.  Cyanlithium.  —  Li(fest)  +  CNfgasf.)  +  aq.  =  LiCN(gelöst)  +  65.120  Kai. 
Varet  (Compt.  rend.  121,  (1895)  598). 

H.  Schwefelkohlenstoff-Schwefellithium.  — ■  Die  pomeranzengelbe  Lsg.  hinterläßt  beim 
Eintrocknen  eine  hygroskopische,  in  W.  und  A.  lösliche  Salzmasse.    Berzelius. 

I.  Schwefelcyanlühium.  —  Sehr  zerfließliche  Blätter.  Hermes  (Zeitschr. 
Chem.  (1866),  417). 


Lithium  und  Kalium. 

A.  LithiumkaUum.  —  Durch  Zusammenschmelzen  beider  Metalle  oder  durch  Ein- 
wirkung von  Kalium  auf  LiCl  werden  Legierungen  erhalten.    Troost. 

B.  Kaliumlithiumsulfit.  LiKS0.5,1/2H20.  —  Man  fügt  zu  der  Lsg.  von 
LiHS03  die  berechnete  Menge  K2CO:J.  Der  durch  Eindunsten  auf  dem 
Wasserbade  erhaltene  Syrup  kristallisiert  erst  in  Schnee-Kochsalz-Kälte- 
mischung. Glänzende,  leicht  lösliche  Kristalle,  die  über  H2S04  den  Glanz 
verlieren.    Röhbig  (J.  pralct.  Chem.  [2]  37,  251). 


Röhrig. 

K20 

34.82 

35.34 

Li20 

11.12 

11.19 

2S02 

37.40 

46.71 

H.,0 

6.66 

6.76 

K20,Li20,2S02,H20  100.00  100.00 

C.  Kaliumlithiumsulfat.  —  Aus  der  wss.  Lsg.  eines  Gemisches  gleicher 
Mol.  K2S04  und  Li2S04  kristallisiert  zuerst  K,S04,  dann  erscheinen 
rhomboedrische  Kristalle  eines  Doppelsalzes,  welches  gleiche  Atome 
Kalium  und  Lithium  enthält,  endlich  sehr  kleine  monokline  Kristalle 
mit  22.91  %  Schwefel,  11.84  Wasser,  (Rechn.  22.73  S,  12.78  H,0).  annähernd 
der  Formel  K2Li.  (S04)5.5H20  entsprechend  Rammelsbebg.  Die  hexa- 
gonalen  Kristalle  sind  Kombinationen  der  Grundgestalt  P  mit  dem  Prisma 
ooP  und  dem  basischen  Pinakoid.  P  =  125°  (Mittelkante),  =127°20'  (Polkante); 
P  :  ooP  =  *152"30'.  Beobachtung  und  Rechnung  differieren  bis  20'.  Rammelsberg.  Spaltbar 
nach  OP,  optisch  einachsig  Schabüs.  Kristalle  derselben  Form  und  Dimensionen  wurden 
von  Schabus  {Bestimmungen  der  Kristallgestalten,  Wien  1855,  16;  J.  B.  1854.  323)  ge- 
messen, aber  sie  zeigen  nach  Knobloch  eine  andere  Zusammensetzung.  Auch  kristallo- 
graphisch  untersucht  von  Wulff  \Z.  Krist.  17,  595  und  Traube  (Jahrb.  f.  Min.  1892, 
II.  58).  —  Li,804,K.S04  ist  wahrscheinlich  die  Zusammensetzung  eines  von  Schabus  (Be- 
stimmungen der  KristallgestaHi-n.  Wien  1855,  15;  J.  B.  1S54,  323),  für  wasserfreies  Lithium- 
sulfat gehaltenen  Salzes.    Wyrouboff  (Bull.  Soc.  Min.  3,  200). 

Rammelsberg. 


a. 

b. 

Knobloch. 

K 

39.1 

27.49 

28.61 

27.28 

4K 

156.5 

34.12 

34.23 

Li 

7 

4.92 

4.53 

498 

2Li 

14 

305 

2.95 

S 

32.1 

22  57 

22.26 

22.55 

3S 

96.2 

20.97 

20.75 

40 

64 

4502 

120 

192 

4186 

KLiS04 

142.2 

100.00 

K4Li2(S04)3 

458.7 

100.00 

D.  Kaliumlithiumpyrophosphat.  —  Mischungen  von  LiCl  und  K4P207 
geben  bei  hohem  Lithiumgehalt  schon  in  der  Kälte,  sonst  in  der  Wärme 
kristallisierte  Niederschläge.  Eine  Verbindung  von  der  Formel  KLi3P807 
fällt  beim  Erwärmen  einer  solchen  Mischung  gleicher  Moleküle  auf  75° 
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in  kristallwasserhaltigen,  mikroskopischen,  schiefwinkligen  Tafeln  aus,  die 
bei  100°  12.49  °0  (2  Mol.)  beim  Schmelzen  18.74 '/0  (3 Mol.).  Wasser  verlieren. 
Die  Lithium-Kaliumphosphate  schmelzen  in  der  Glühhitze  um  so  leichter, 
je  lithiumreicher  sie  sind.    Kkaut.  Nahxsen  u.  Cujso  {Ann.  1S2,  170). 

Entwässert,  Cdno. 

3Li,0  90  19.22  19.53 

K..0  94.3  20.14  20.19 

2Pä05 284 60.64 6069 

KLi3P207  468.3  100.00  10000 

E.  Kaliumlithiummetaphosphat.  Li20,2K20,3P205,4H20.  —  Darstellung 
und  Verhalten  wie  das  des  Lithiumdiammoniummetapliospats  (vgl.  S.  265). 
Tammann  {J.  prali.  Chem.  [2]  45,  443). 

T AMMAN». 

2K.,0  26.30  25.95 

Li20  4.20  4.11 

3P205  59.45  59.16 

4BUO 1O05 10.60 

2K20,Li„0,3P20R,4H20        100.00  99.82 

F.  Weinsaures  Kalium- Lithium.  —  Durch  Sättigen  des  Weinsteins 
mit  Li.,C03.  Große,  gerade,  schwach  geschobene  4seitige  Säulen,  von 
salzigbitterem  Geschmack,  wenig  verwitternd.  LI.  in  W.  C.  Gmelds\ 
Zweigliedrig,  mit  Hemiedrie  des  Oktaeders.  Zephaeowich  (Ber.  Wien. 
Äkad.  41,  520;  J.  B.  1860.  251).    In  der  Wärme  schmelzend.    Dülk. 

Kristalle.  Dulk. 

0.5K2O  47.2  22.30  22.17 

0.5Li2O  14.4  6.81  6.54 

C4H4Oä  132  62.38 

H20 18 &51 8.71 

KLiC4Ht0,;,H20  211.6  100.00 

G.  Traubensaures  Kalium- Lithium.  KLiC4H406,H.20.  —  Spez.  Gew. 
1.610.    Isomorph  mit  dem  LiRb-Salz,  (s.  d.)  Wyrouboff. 


Lithium  und  Rubidium. 

A.  Weinsaures  Rubidium- Lithium.  RbLiC4H406,II,0.  —  Spez.  Gew. 
2.281.  Rhombisch,  a  :  b  :  c  =  05414  :  1  :0.2P06.  Beobachtete  Formen:  (010),  (001), 
(110),  (120),  (332),  (302).  Gemessen:  (110)  :  (110)  =  56"52';  (332) :  (001)  =  *42°28';  (332i:(302) 
=  *18°45';  berechnet:  (120) :  (120)  =  98n34';  (101)  :  101)  =  56"26'.  Wykouboff  {Bull,  soc, 
min.  frone.  6,  (1883;  53;  Z.  Krist.  10,  1885)  623). 

B.  Traubensaures  Rubidium-Lithium.  RbLiC4H40BJI,0.  —  Spez.  Gew. 
2.192.  Monosymmetrisch.  0.5693:1:0.3364.  ,?  =  84022'.  Beohachtete  Formen:  (100), 
(130),  (031l,  (263.  Stets  Zwillinge  nach  (100),  tafelförmig  nach  der  Zwillingsebene.  Ge- 
messen: (130)  :(130)  =  *119u2';  (263)  :  (263)  =  19  38;  (263,  :  (263)  =  51°5v';  berechnet 
(110)  :  (110)  =  59"4':  (263)  :  (130)  =  62'22';  (031)  :  [031)  =  ^9°16';  (031)  :  (263)  =  22u58'. 
Isomorph  mit  dem  Li-K-  und  Li-NH4  Salz.  Zeigt  in  der  Mutterlauge  rote  Tribolumineszenz 
Wyrouboff. 

Fritz  Ephraim. 


NATRIUM. 


Aeltere  Literatur  s.  bei  Kalium. 

Natronmetall,  Natnmium,  Sodiwm.  —  A.  Geschichte.  Vgl.  S.  1.  Das  metallische 
Natrium  wurde  1807  von  H.  Davy  zuerst  dargestellt.  Seine  erste  fabrikmäßige  Darstellung 
verdankt  man  den  Bemühungen  H.  Sainte-Claire  Deville's. 

B.  Vorkommen.  —  In  überaus  großer  Menge:  im  festen  Zustande  als  Natriumkarbonat; 
als  Natriumcalciumkarbonat  (im  Gay-Lussit);  als  Natriumborat,  Natriumcalciumborat  (im 
Boronatrocalcit  und  Cryptomorphit);  als  Natriumammoniumphosphat;  wasserfrei  und  wasser- 
haltig als  Natriumsulfat,  sowie  in  Verbindung  mit  Calcinmsulfat  (Glauberit,  Lecontit)  und 
mit  Magnesiumsulfat  (Bloedit.  Loeweit).  Als  Natriumchlorid  und  als  Natriumnitrat.  Als 
Aluminiumnatriumfluorid  im  Kryolith  und  verwandten  Mineralien.  —  In  Silikaten  als  wesent- 
licher, nie  fehlender  Bestandteil,  häufiger  noch  zu  1  oder  mehreren  Prozenten  als  Ersatz 
für  Calcium  oder  Kalium,  in  kleineren  oder  größeren  Spuren  wohl  in  fast  jedem  Silikat. 
Wasserfreie  Natrium-Aluminiumsilikate  (häufig  auch  Eisenoxyd  oder  -oxydul,  Calcium, 
Magnesium,  Kalium  u.  a.  Basen  enthaltend)  sind  Nephelin,  Sodalith,  Oligoklas,  Albit: 
wasserhaltige  Natrolith  und  Analcim ;  wasserfreie,  aber  schwefelhaltige,  Lapislazuli,  Hauyn 
und  Nosean;  Labradorit  und  Andesin  enthalten  das  Natrium  vielleicht  als  Ersatz  für  Calcium. 
Neben  wenig  oder  gar  keinem  Aluminium  findet  sich  das  Natrium  im  Pektolith,  einem 
Calcium-Natrium-Silikat,  im  Akmit,  einem  Ferri-Natrium-Silikat.  Kuhlmann  {Ann.  41,  220) 
fand  Natrium  in  allen  Arten  Kalkstein,  im  Dolomit,  Talk,  Asbest,  Smaragd,  Braunstein, 
Roteisenstein,  Molybdänglanz  und  Antimonglanz;  Schramm  u.  Faist  (J.  prakt.  Chem.  47, 
440  u  446;  J.  B.  184»,  816  u.  817)  fanden  es  in  allen  Kalksteinen  Württembergs,  Stas  in 
allen  Marmorsorten.  Ueber  das  Vorkommen  in  Erzen:  Hartley  und  Ramage  (J.  Chem. 
Soc.  65,  533).  —  Meerwasser,  Salzsoolen,  Mineralwasser  und  Quellwasser  enthalten  Natrium 
als  Natriumchlorid,  seltener  als  Natriumkarbonat,  -borat  oder  -sulfat. 

Spektralanalytisch  läßt  sich  Natrium  gewöhnlich  in  der  atmosphärischen  Luft  und  in 
allen  der  Luft  ausgesetzten  Gegenständen  erkennen,  da  kochsalzhaltige  Sonnenstäubchen 
in  der  Atmosphäre  verbreitet  sind.     Kirchhoff  u.  Bunsen. 

In  den  Pflanzen  anscheinend  ebenso  regelmäßig  wie  Kalium,  doch  in  den  wichtigern 
Kulturpflanzen  meist  in  sehr  viel  kleinerer  Menge  und  nicht  wie  das  Kalium  in  bestimmten 
Organen  angehäuft,  sondern  gleichmäßig  durch  die  ganze  Pflanze  verbreitet.  Die  Entbehr- 
lichkeit der  Natriumverbindungen  für  die  Vegetation  ist  nicht  erwiesen,  da  aber  die  auf- 
saugenden Wurzelorgane  sich  der  Kochsalzaufnahme  nicht  verschließen,  so  wechselt  der 
Natriumgehalt  der  Pflanzenasche  zwischen  der  kleinen,  vielleicht  unentbehrlichen  Menge 
und  der  größeren,  welche  die  Pflanze  ohne  Beeinträchtigung  ihres  Wachstums  verträgt. 
F.  Schulze.  Auch  die  Vegetationsversuche,  bei  welchen  in  (anscheinend)  natriumfreien 
Lsgg.  Pflanzen  erwuchsen,  vermögen  die  Entbehrlichkeit  des  Natriums  nicht  zu  erweisen, 
da  die  Asche  der  Versuchspflanzen  regelmäßig  Na  enthielt.  Birner  u.  Lucanus  (Land- 
wirtsch.  Versuchest.  8,  128).  Nobbe,  J.  Schröder  u.  R.  Erdmann  (das.  13,  321).  Das  Na 
findet  sich  ganz  oder  fast  ganz  in  dem  in  W.  unl.  Teil  der  Pflanzenaschen  (so  bei  den 
Samen  der  Bohne,  den  Aepfeln,  Erdbeeren,  Kleeheu  u.  Wiesenheu),  da  es  mit  den  Erdalkali- 
phosphaten unlösliche  Verkindungen  eingeht;  in  dem  wäßrigen  Auszuge  ist  häufig  kaum 
Natrium  nachweisbar.  G.  Bunge  (Ann.  172,  16).  So  und  teilweise  aus  den  angewandten 
analytischen  Methoden  erklärt  sich  der  Irrtum  von  Peligot  (Ann.  ühim.  Phys.  [4]  12,  431; 
18,  353;  23,  4U6;  30,  218),  welcher  viele  Pflanzenaschen  (u.  a.  Körner  und  Stroh  von 
Weizen  und  Hafer,  Knollen  und  Stengel  von  Kartoffeln,  Tabak,  Holz  von  Eiche  und  Weiß- 
buche, Bohnen)  natriumfrei  oder  nur  dadurch  natriumhaltig  fand,  daß  sie  in  salzhaltiger 
Atmosphäre  wachsend,  auf  ihrer  Oberfläche  Natrium  niedergeschlagen  hatten.  Auch  sehr 
Gmelin-Friedheim.    II.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  18 
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zahlreiche  Aschenanalysen  widersprechen  dieser  Angabe  Pehgot.  s,  namentlich  erweist  sich 
Tabak  verschiedener  Länder,  zumal  der  von  Virginien  nach  Gbamdeaü  [Ann.  Chim,  Pkys. 
[3]  67,  214)  bei  spektralanalytiseher  Prüfung  als  natriumhaltig.  Die  Asche  der  Boßkastanie 
enthält  kaum  eine  Spur  Na.  E.  Wölbt  (J.  prakt.  Chem.  44.  385:  ./.  B.  1847  u.  1S4S.  1078'. 
Die  Asche  von  Pflanzen,  welche  in  einem  kochsalzreielieu  Medium  wuchsen,  wie  die 
der  Salzwasser-  und  Meerstrandpflanzen.  auch  die  mancher  Süßwasserpflanzen,  i>t  gewöhnlich 
reich  an  Na,  doch  nehmen  auch  diese  Pflanzen  relativ  mehr  Kalium  auf.  als  Wasser 
Boden  im  Verhältnis  zum  Na  enthalten.  Das  Na  beträgt  selbst  bei  natriumreichem  Boden 
nur  einen  Bruchteil  vom  K  der  Asche.  < '.  Bischof  (.7.  prakt.  Chem.  47.  193  u.  208:  J.B. 
1849,  662).  Seewasser  enthält  auf  100  NaCl  etwa  5.3  KCl.  14  Fucusarten  enthielten  nach 
Forchha.mmer  (J.  prakt.  Chem.  36.  385j  auf  100  Na20  14.3  K;,0.  in  den  meisten  übrigen 
Aschen,  auch  der  Salzwasserpflanzen  ist  relativ  mehr  Kalium  enthalten,  als  in  diesem  ange- 
führten Falle.  Wird  Salsola  Sodae,  deren  Asche,  wenn  die  Pflanze  am  Meeresstrande  wächst, 
reich  an  Natriumsalzen  ist.  tief  im  Binnenlande  gebaut,  so  liefert  sie  im  ersten  Jahre  eiae 
Asche  mit  vorherrschendem  Natriumgehalt,  in  den  folgenden  Jahren  eine  solche  mit  zu- 
nehmenden Kaliumgehalt  und  endlich  eine  fast  natriumfreie.  Duhamel  u.  C'adet  [Mi 
de  VAcad.  1736,  215:  Wagner's  Segesten  der  Soda  fuhrt.!;.  Leipzig  1S66.  3).  Umgekehrt 
werden  am  Meeresufer  wachsende  Kulturpflanzen  endlich  so  natriumreich,  daß  sie  mehr 
Natrium-  als  Kaliumsalze  enthalten.  Corknwinder  (./.  d'agric.  ■prat.  3!.  2,  199j.  Hafer,  in 
einer  wss.  Lsg.  wachsend,  welche  die  Salze  der  Haferasche  in  den  durch  die  Zusammen- 
setzung der  Asche  gegebenen  Verhältnissen  enthält  (Normallösung),  wird  natriumreicher, 
wenn  man  das  Kalium(nitrat)  der  Lösung  teilweis  durch  das  gleiche  Gewicht  an  Natrium- 
(nitrat)  ersetzt,  derart,  daß  100  T.  Asche  enthalten  bei 

Normallösung.  Normallösung  l/t  \.  3,  '/a 

ohne  Natrium.  Ersatz  des  K  durch  Na. 

K„0  50.28  53.22  48.55        43.88        30.69        24.40 

Na.20  3  79  0.28  9.13        14.35        22.04        26.72 

E.  Wolff  (Aschenanalysen,  Berlin  1871.  32).     Lei  Abwesenheit  von  K  ist  das  Na  für  die 

Vegetation    nutzlos.     Lucanus    [Landwvrtsch.    Versuchest.   7,  363).     Nobbe.    Schröder  u. 

Erdmahn  (das.  13,  321). 

In  allen  Teilen  des  Tierkörpers,  besonders  reichlich  in  den  tierischen  Flüssigkeiten, 
deren  Asche  zu  '/s  bis  3/4  aus  NaCl  besteht.    Vgl.  S.  2. 

C.  Darstellung  des  Metalls.  —  I.  Durch  Elektrolyse.  —  a)  Aus  NaOH.  — 
Die  Zersetzung  erfolgt  schwieriger  als  beim  KOH  (8.  2).  H.  Davy.  —  Nach 
Castner  erhitzt  man  das  zu  elektrolysierende  NaOH  auf  höchstens  20° 
über  seinen  Schmp.,  unter  Anwendung  eines  unten  offenen  eisernen  Be- 
hälters, in  welchem  sich  das  Natrium  ansammelt.  D.  Ii.-P.  58121.  — 
Ueber  Apparatur:  Hornüng  u.  Kasemeyer  (D.  R.-P.  46334),  vgl.  S.  2,  sowie  S.  275. 

b)  Aus  NaCl.  —  Matthiessen  (Ann.  93,  (1855)  277)  gewann  durch 
Elektrolyse  eines  geschmolzenen  Gemisches  von  2  Mol.  NaCl  mit  1  Mol. 
CaCl2  metallisches  Natrium  in  dem  S.  238  beschriebenen  Apparat.  Derselbe 
wurde  von  Jablochkoff  [Dingl.  251,  (1884)  442)  durch  Trennung  des  Anoden-  und  Kathoden- 
raumes verbessert,  ist  jedoch  wegen  Materialschwierigkeiten  nicht  verwertbar.  Vgl.  S.  238  auch 
das  Verfahren  von  Troost.  —  Man  elektrolysiert  geschmolzenes  NaCl  in  einem 
Tiegel  aus  nicht  leitendem  Material,  dessen  Boden  mit  einer  als  Anode 
dienenden  Silber-  oder  Kupferschicht  versehen  ist.  während  eine  Kohle-  oder 
Metallkathode  in  das  geschmolzene  Salz  taucht.  Hühner  (D.  E.-P.  30414). 
Ferner  auch  Kichardson  u.  Grey  (Engl.  Fat  v.  5.  Febr.  1884).  —  Die 
Kathoden  berühren  zweckmäßig  nur  die  Oberfläche.  Bathenau  u.  Suter  (D.  R.-P.  96672 
(1898i).  —  Elektrolysiert  man  im  Vakuum,  so  wird  die  Wiedervereinigung  des  Chlors  mit 
dem  Natrium  verhindert,  und  gleichzeitig  die,  Abscheidung  beschleunigt.  Sprenger  (D.  R.-P. 
39554).  —  Bildung  von  Subchlorid  bei  der  Elektrolyse  des  feuerflüssigen  NaCl  vermeidet  man, 
wenn  man  je  3  Mol.  NaCl  ein  Mol.  eines  Erdalkalichlorids  zusetzt;  ein  solches  Gemisch 
schmilzt  schon  unter  Dunkelrotglut.  Grabau  (D.  R.-P.  562301  Stoerck  [D.  R.-P.  68335), 
setzt  der  Schmelze  von  NaCl,  um  dieselbe  leichtflüssiger  zu  machen,  20-25%  NaFl  zu. 
Verbesserung  der  Apparatur  u.  a.  Borchers  (Z.  angew.  Chem.  1893.  356,  486);  Danckwardt 
(Americ.  Pat.  607506). 

c)  Aus  NaN03.  —  1.  Man  elektrolysiert  NaNO:5  in  Aluminiumgefäßen, 
welche  als  Kathode  dienen,  und  verarbeitet  die  entweichenden  Gase  durch 
Einleiten  in  W.  auf  HN03.  Darling  u.  Forrest  (D.  R.-P.  83097).  —  2.  Man 
elektrolysiert  unter  Benutzung  eines  Diaphragmas  geschmolzenes  NaOH  an 
der  Kathode  und  geschmolzenes  NaN03  an  der  Anode.   Das  Verfahren  ist  für 
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die  Technik  besonders  rentabel,  weil  das  entweichende  NO»  auf  HNO.  verarbeitet  werden 
kann.    Daeling  (Journ.  Franklin  Inst.  153,  65). 

d)  Ein  Verfahren,  welches  dem  CASTNKß'schen  (s.  I,  a)  nachgebildet  ist  und  auf  der 
Elektrolyse  einer  Mischung  von  NaOH  und  Na,U03  bei  550°  beruht  (V.  S.-P.  663719)  soll 
schlechte  Resultate  ergeben.     Le  Blanc  u.  Carriee  jun.  \Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  819). 

Apparate  für  die  elektrolytische  Darstellung  von  Natrium  auch:  Bull  (Engl.  Pat. 
10735  v.  7.  Juni  1892;  Blackjian  (D.  R.-P.  69087). 

II.  Durch  Keduktion  auf  chemischem  Wege.  —  a)  aus  Na202.  —  Mau 
erhitzt  Na202  im  Gemisch  mit  Kohle  oder  Calciumkarbicl ;  sehr  heftige 
Reaktion.    Voiiesungsversuck.    Bajibebgee  (Ber.  31,  (1898)  451). 

b)  Durch  Reduktion  von  NaOH.  —  1.  Mit  Eisen  in  der  Weißglühhitze.  — 
«)  Wegen  geringerer  Flüchtigkeit  des  Na  wenden  Gay-Lussac  u.  Thenard  (Recherch.  1,  97) 
NaOH  an,  welchem  etwas  KOH  beigemischt  ist  und  entfernen  das  Kalium,  indem  sie  die 
erhaltene  Metalllegierung  in  dünneu  Platten  in  nicht  ganz  verschlossenen  Flaschen  unter 
Steinöl  aufbewahren,  wobei  sich  das  K  zuerst  oxvdiert.  H.  St.-Claibe  Deville  (Ann.  Cliini. 
Phys.  [3]  43,  5)  bereitet  ein  Gemenge  von  1000  T.  NaOH,  100  KOH.  200  CaO  und  soviel 
gepulverten  und  gesiebten  Eisendrehspänen,  daß  die  zum  Rotglühen  erhitzte  M.  noch  hin- 
reichend steif  ist,  streicht  sie  auf  Eisenblech  aus.  mischt  nach  dem  Erhärten  noch  mit  viel 
Eisenspänen,  bringt  in  eine  Quecksilberfiascke ,  überschichtet  noch  mit  5  bis  6  ccm 
Eisenspänen  und  erhitzt  das  Ganze  möglichst  stark,  wodurch  bei  einer  dem  Schmelzpunkte 
des  Eisens  naheliegenden  Temp.  eine  Legierung  von  Na  und  K  erhalten  wird,  in  anderen 
Fällen  jedoch  die  Flasche  bei  der  Rednktionstemperatur  der  Alkalimetalle  verbrennt.  — 

ß)  Man  stellt  durch  Verkoakung  von  Teer  mit  fein  verteiltem  Eisen 
oder  Glühen  von  Ferrocyankalium  „Eisenkarbid"  dar  und  erhitzt  dies  mit 
NaOH  in  gußeisernen  Tiegeln  mit  Ableitungsrohr,  in  einem  Mischungs- 
verhältnis, welches  folgender  Gleichung  entspricht:  3NaOH -f- FeG>  =  3Na 
+  Fe  +  CO  -f-  CO«  +  3H.  Castxee  (Chem.  N.  54,  218;  D.  R.-P.'  40415). 
y)  Als  eine  Art  Nebenprodukt  der  Bessemerstahlbereitung  gewinnt  Thompson  (Ber.  13, 
(1880)  1372)  das  Na,  indem  er  zu  stark  kohlehaltigem  Roheisen  NaOH  zugibt,  im  Konverter 
erhitzt  und  das  Na  abdestilliert,  während  der  Rückstand  auf  Stahl  verarbeitet  wird. 

2.  Mit  Karbid  oder  Kohle.  —  a)  Man  trägt  Karbid  in  geschmolzenes 
NaOH  ein,  wobei  CO,  H  und  Natriumdampf  entstehen.  Wolfkam  (D.  R.-P. 
101374). 

ß)  Nach  dem  Verfahren  von  Netto  (D.  R.-P.  45105).  wie  bei  Kalium  (S.  6). 

y)  Nach  dem  Verfahren  von  Thowless  (D.  R.-P.  45378)  wie  bei  Kalium  (S.  6). 

c)  Aus  Na.,CO^.  —  1.  Durch  Reduktion  von  Na.,C03  mit  Kohle,  ent- 
weder in  Quecksilberflaschen  oder  in  schmiedeeisernen  Röhren.  Die  Reduk- 
tion des  Na  erfolgt  schon  bei  niederer  Temp.  als  die  des  K,  so  daß 
ein  Beschlag  der  Quecksilberflasche  unnötig  ist,  sie  gelingt  überhaupt 
leichter  und  wurde  fabrikmäßig  ausgeführt.  Man  wendet  eine  innige 
Mischung  von  30  k  entwässertem  Na.,C03,  aus  KristalleD  bereitet,  13  k 
magerer  Steinkohle,  5  k  Kreide  au,  welche  Mischung  vorher  bis  zu  brei- 
artigem Fluß  erhitzt  wird  und  bei  der  Reduktion  durch  starke  Gasent- 
wicklung das  Na  fortführt,  der  Einwirkung  des  CO  entzieht  und  dadurch 
die  Ausbeute  vergrößert.  Die  Einrichtung  und  Anordnung  der  Apparate  ist  bei 
Arbeiten  im  kleineren  Maßstabe  nahezu  dieselbe  wie  bei  Darst.  des  Kaliums  (S.  4),  bei 
fabrikmäßigem  Betriebe  dienen  zur  Aufnahme  des  Natrium  liefernden  Gemenges  ein  oder 
mehrere  schmiedeeiserne  Röhren  von  1.2  m  Länge,  0.14  m  lichter  Weite,  0.010  bis  0.012  m 
Wandstärke,  beiderseitig  mit  Deckel  verschlossen  und  mit  einem  Flintenlauf  zur  Ableitung 
der  Gase  versehen.  Sie  sind  zum  Schutz  gegen  das  Feuer  lutiert  und  in  Thonröhren  ge- 
schoben. Eine  schwarze,  der  Krokonsubstanz  entsprechende  M.  tritt  nicht  auf.  ein  Rekti- 
fizieren des  Na  ist  nicht  nötig.  S.  die  Beschreibung  dieser  älteren  Apparate  mit  Zeichnungen 
von  St.-Claire  Deville  (Ann.  CJiim.  Phys.  [3]  46,  415;  J.  B  1856,  337),  dessen  frühere 
Angaben  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  43,  5;  J.  B.  1854,  331).  Schadler's  Darstellungsweise 
(Ann.  20,  2). 

2.  Man  führt  kontinuierlich  eine  Mischung  von  Na2C03  und  Kohle 
in  eiserne  Gefäße  ein,  welche  mit  einem  Ueberzug  von  Kalk,  Magnesia, 
Dolomit  oder  Graphit  versehen  sind,  und  leitet  stark  erhitztes  Wassergas 
hindurch,  ohne  von  außen  ZU  heizen.     Die  austretenden  Gase  werden  nach  Konden- 

18* 
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sation  des  Na  verbrannt  und  zur  Vorwarnung  des  Wassergases  benutzt.  Gilchbist  Thomas 
{Engl.  Fat.  v.  15.  Apr.  1884;  Ber.  1885.  18,  351).  —  Bei  der  Darstellung  durch  Destillation 
eignen  sich  besonders  mit  reiner  Magnesia  ausgekleidete  Oefen.  Pfleger  (D.  R.-P.  81488). 
Nach  Wakren  (Chem.  N.  64.  239).  empfiehlt  es  sich,  eine  solche  Menge  von  K-saken  bei 
der  Destillation  zuzusetzen,  daß  eine  Legierung  mit  6  °/0  K  entsteht,  da  sich  dieselbe  durch 
Leichtflüchtigkeit  auszeichnet. 

3.  Nach  dem  Verfahren  von  Thompson  u.  White  (vgl.  8.  6i  wie  Kalium 
durch  Reduktion  von  XaOH  oder  Xa.,CO.>  mit  Teer  oder  organischen  Sub- 
stanzen.   D.  R.-P.  43235. 

4.  Bildet  sich,  wenn  Xa._,('0..  mit  Aluminiumpulver  im  Wasserstoffstrom 
erhitzt  wird  in  sehr  ruhiger  Reaktion,  wobei  amorpher  Kohlenstoff  abge- 
schieden wird.    Feanck  (BuU.  soc.  chim.  [3]  11,  439). 

5.  Bei  der  Reduktion  von  Natriumkarbonat  mit  Magnesiummetall  tritt  so  heftige  Ver- 
puffung ein,  daß  sich  diese  Methode  znr  Darstellung  metallischen  Natriums  nicht  eignet. 
Winkler  (Ber.  23,  44). 

d)  Aus  Xatriumchlorid.  -fluorid  und  -silicofluorid.  —  l.  Na  entsteht  bei 
Reduktion  von  NaCl  mit  H  bei  Rotglut.  Spring  (Ber.  18,  345).  —  2.  Man  erhitzt  in 
einer  Retorte  erbsengroße  Stücke  von  Aluminium  mit  XaFl.  Chem.  Fabr. 
Griesheim  -Elektron  (D.  R.-P.  140737).  —  3.  NaCl  wird  geschmolzen  von  Mg 
reduziert,  jedoch  nur  schwierig  und  unvollständig.  Seubert  u.  Schmidt  (.4«?;.  267.  (1892) 
224).  —  4.  Calciumkarbid  setzt  sich  mit  XaFl.  Xa2SiFl6  oder  mit  Kryolith 
bei  verhältnismäßig  niedriger  Temp.  um;  steigert  mau  dann  die  Temp.,  so 
zersetzt  sich  das  Karbid  und  das  Natrium  destilliert  ab.  Chemische  Fabr. 
Griesheim-Elektron  (D.  R.P.  138368). 

Das  Natrium  wird  wie  das  Kalium  unter  Steinöl,  besser  unter  Paraffinöl  (Dingl.  183, 
252;  J.  B.  1867,  896)  aufbewahrt.  Oder  man  überzieht  es  durch  Eintauchen  in  entwässertes, 
bei  55°  geschmolzenes  Paraffin  mit  einer  Paraffinhülle.  Wagner  (Dingl.  183,  413;  .7.  B 
1867,  895).  —  Zur  Aufbewahrung  von  blankem  Natriummetall  eignet  sich  besonders 
Vaselinöl.  Vaubel  (Z.  angew.  Chem.  (1892)  200).  —  Böttger  {C.-B.  (1878)  559)  bewahrt 
das  erst  mit  Aether,  dann  mit  einigen  Tropfen  A.  abgeriebene  Metall  in  Petroleumäther 
auf,  welcher  mit  Naphtalin  gesättigt  ist.  Die  unter  Steinöl  allmählich  entstehende  Kruste 
entfernt  man  durch  Abreiben  mit  einem  Lappen  in  einer  aus  1  T.  Amylalkohol  und  3  T. 
Petroleum  bestehenden  Flüssigkeit,  sodann  legt  man  das  Na  kurze  Zeit  in  5%  Amylalkohol 
enthaltendes  Petroleum  und  bewahrt  es  in  Petroleum  auf.  welches  '/s — 1%  Amylalkohol 
enthält.  Die  sich  bildende  schützende  Hülle  von  Natriumamylat  kann  leicht  abgerieben 
werden.     Rosenfeld  (Ber.  24,  (1891)  1658). 

D.  Physikalische  Eigenschaften.  —  Silberweißes,  stark  glänzendes  Metall. 
Erscheint  in  dünner  Schicht  im  durchfallenden  Lichte  braungelb.  Dudley 
(Anieric.  Chem.  J.  14,  (1892)  185).  —  Xach  Schädler  in  Würfeln  kristallisiert. 
Durch  Schmelzen  unter  Leuchtgas,  teilweises  Erstarrenlassen  und  Abgießen 
des  flüssig  gebliebenen  Anteils  werden  große,  wahrscheinlich  tetragonale,  spitze 
Oktaeder  mit  gestreiften  Flächen  und  schön  rosenfärbenem  Schimmer  er- 
halten. Lang  (Chem.  Soc.  Qu.  J.  13,  122;  J.  B.  1860.  115).  Frisch  durch- 
schnittenes Na,  in  Terpentinöl  gebracht,  zeigt  auf  der  Schnittfläche  kristallinische  Zeichnung. 
Böttger.  —  Durch  Schütteln  mit  heißem  Xylol  bis  zum  Erstarren  der  Tröpfchen  kann 
man  metallisches  Na  in  Staub  von  beliebiger  Korngröße  verwandeln.  Brühl  (Ber.  35, 
3510;  desgl.  durch  Schütteln  mit  geschmolzenem  Paraffin.  Lew  u.  Andreocci  (Ber.  21, 
1463);  sowie  durch  Verreiben  mit  festen  Körpern.  Rosenfbld  (Ber.  23.  3147 1.  —  Ueber 
Natriumpressen  s.  u.  a.  Beckmann  (Ber.  28,  322). 

Enthält  häufig  H  eingeschlossen;  kann  davon  nur  durch  langes  Er- 
hitzen  im  Vakuum  befreit  werden.  Salet  (Ber.  9,  354).  (Vgl.  S.  283  u. 
unter  Wasserstofl".)  Sorgfältig  destilliertes  Na  soll  im  Vakuum  der  Sprengelpumpe  er- 
hitzt, das  20-fache  seines  Volums  Wasserstoff  abgeben.  Locryer  (Chem.  N.  40,  101; 
Compt.  rend.  89,  514). 

Bei  —  20°  ziemlich  hart,  bei  0°  sehr  dehnbar,  bei  gewöhnlicher  Temp. 
von  Wachsweiche,  bei  50°  weich,  bei  90"  völlig  flüssig.  H.  Davt.  Weicher 
als  K,  Li  und  Pb.  Der  Strich  auf  Papier  ist  bläulich  grau  und  hält  sich 
etwas  länger  als  der  des  Kaliums.  Bünsen  u.  Matthiessen  (Ann.  94,  107 ; 
J.  B.  1855,  324). 
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Spez.  Gew.  0.9348  H.  Davy.  0.972  bei  15"  Gay-Lussac  u.  Thenard, 
0.972  bei  0°  Quincke.  0.985  gegen  W.  von  3°9  H.  Schröder  (Pogg.  106, 
226;  J.  B.  1S59.  11).  0.9735  bei  13°5.  0.9743  bei  10°  Baumhader  (Ber.  6, 
655).  0.976780  bei  Ou.  De  Lucchi  |  Ann.  Phys.  BeiU.  4.  (1880)  606).  0.9724 
bei  0°,  0.9519  (fest),  0.9287  (flüssig),  beim  Schmp.  Vincentixi  u.  Omodei 
(Wiedem.  Ann.  Beibl.  12.  176).  0.7414  beim  Siedepunkt.  Ramsat  (Ber.  13, 
2145).  0.9724  bei  0°.  0.9287  beim  Schmp.  Hagen  ,  Wiedem.  Ann.  [2]  19, 
436).  —  Volum  von  1  g  bei  0°  1.0283  ccm.  geschmolzen  1.0768  ccm.  Hagen. 
—  Ausdehnungskoeffizient  0.0001865.  Dewab  (Chem.  iV.  85.  (1902)  289). 
Volumänderung  beim  Schmelzen  2.5  ° ,,  Ausdehnungskoeffizient  ( fest)  0.000278, 
(flüssig)  0.0002160.  Vincentini  u.  Omodei  (  Wiedem.  Ann.  Beibl.  12.  176). 
Mittlerer  Ausdehnungskoeffizient  zwischen  0  und  50°:  linearer  0.000072, 
kubischer  0.000216:  zwischen  0  und  95°;  linearer:  0.000073.  kubischer 
0.000206;  die  Ausdehnung  ist  hier  fast  proportional  der  Temp.,  von  95  -  97° 
steigt  die  Ausdehnungskurve  stark  an.  beim  Schmp.  findet  eine  Volumver- 
größerung von  fast  2.5  "  0  statt.  Das  geschmolzene  Metall  dehnt  sich  dann 
vollkommen  proportional  der  Temp.  aus.  Ausdehnungskoeffizient  zwischen 
97  und  169u  0.0002781.    Hagex. 

Würmeausdchnung  des  festen  Natriums  (De  Lucchi): 


Temp. 

Ausdehnungskoeffizient 

Temp. 

Ausdehnungskoeffizient 

mittlerer                wahrer 

mittlerer                 wahrer 

0° 

0.00014178 

60° 

0.00018500 

0.00025160 

10° 

0.00014725 

15296 

70° 

19685 

28485 

20° 

15322 

16570 

80» 

210825 

36390 

30° 

15972 

17910 

90° 

236700 

— 

40° 

16674 

19586 

91.7° 

239901 

— 

50° 

17525 

22025 

Aus  der  Tropfenhöhe  berechnet  sich  die  Kapillarkonstante  des  ge- 
schmolzenen Metalls  zu  27.23  mg.  Hagen  (Wiedem.  Ann.  19.  436:  Ber.  16, 
1668);  25.73.     Quincke. 

Schmelzpunkt  90°  Quincke  (Pogg.  135.  642:  J.  B.  1868.  20 1,  95°6  Bunsen 
(Ann.  125.  367;  J.  B.  1863.  178),  97.6°  Hagen  (Wiedem.  Ann.  19,  (1883) 
436;  92°.  Holt  u.  Sims  (J.  Chem.  Soc.  65.  (1894)440).  97.6°.  Vincentini  u. 
Omodei.  Erstarrt  bei  97°6  kristallinisch.  Regnault  (J.  B.  1856,  43).  Ver- 
dampft nach  H.  Davy.  Gay-Lussac  u.  Thenard.  sowie  nach  Deyille 
schwieriger  als  Kalium,  nach  Mitscherlich  (Pogg.  29.  230 j  etwas  leichter. — 
Siedepunkt  861 — 954°.  Carxelly  u.  Williams  (■].  Chem.  Soc.  37.  126. 
742°.  Peeman  (J.  Chan.  Soc.  55.  326).  —  Farbe  des  Dampfes  in  dünnen 
Schichten  farblos,  in  dicken  eigentümlich  purpurfarben,  Roscoe  u.  Schuster 
(Proc.  Boy.  Soc.  22,  (1874:  362).  In  glühendem  Zustande  gelb.  Dudley 
(Amer.  Chem.  J.  14.  (1892)  185».  Der  Dampf  fluoresziert  blau.  Wiedemann 
u.  Schmidt  (Wiedem.  Ann.  57.  (1896)  447).  Destilliert  leicht  im  Vakuum. 
Schuller  i  Ung.  naturw.  Ber.  1,  64),  im  Vakuum  des  Kathodenlichts  bei 
140°.    Kraeft  u.  Bergfeld  (Ber.  38,  (1905)  254). 

Sehr  guter  Leiter  der  Wärme.  H.  Davy.  Leitfähigkeit  für  Wärme 
0.365  (Ag=  1)  Calvert  u.  Johnson  (Compt.rend.  47.  (1858)  1069).  Spezi- 
fische Wärme  (—28  bis  —6°)  0.293.  Regnault;  (17  bis  —79.5°)  0.283. 
Schütz  (Wiedem.  Ann.  [2]  46.  177);  des  flüssigen  Metalls  0.21.  Latente 
Schmelzwärme   730  kal.    Joannis   (Ann.   Chim.  Phys.  [6]   12,  (1887)   358). 

Leitet  die  Elektrizität  weniger  gut  als  Silber.  Kupfer  und  Gold,  besser 
als  die  übrigen  Metalle.    Matthiessen  (Pogg.  103.  428;   J.  B.  1858,   108). 
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Die  Leitfähigkeit  des  Ag  =  100  gesetzt  fand  Matthiessen  die  des  Na 
bei  21.7°  =  37.43,  Lamy  bei  20°  =  25.  Die  Leitf.  nimmt  ab  ungefähr 
proportional  der  Temp.  Die  Leitfähigkeitskurve  zeigt  beim  Schmelzpunkt 
eine  sprungweise  Aenderung  des  Widerstandes  im  Verhältnis  1  :  1.337. 


Temperatur 

Spez.  Widerst. 
verglich,  mit  Ht^. 

Temperatur. 

Spez.  Widerst. 
verglich,  mit  Hg. 

0 

0.050868 

97.3 

0.065505 

15 

0.( '53388 

97.7  = 

Schmelzp. 

27 

0.055627 

98.5 

0.088002 

69.1 

0.061304 

111 

0.093045 

95.7 

0.064969 

125 

0.095037 

Bernini  (Ph>/s> 

kal. 

Z.  5.  241). 

Die  elektromotorischen  Kräfte  der  Kombination  Natrium-Kohle  waren 
je  nach  Art  der  untersuchten  Flüssigkeit  gleich  3.0-^4.5  Volts.  Cobmtnas 
(Wieclem.  Ann.  Beibl.  10.  187).  Elektromotorische  Kraft  eines  Thermo- 
elements Natrium-Kupfer,  verglichen  mit  einem  solchen  Blei-Kupfer,  ist 
(Pb.K)  =  10*  (21.88870  t  +  0.176415  t-).  Naccabi  u.  Bellati  {Gazz.  chim. 
ital  1876.  419).  Ueber  die  thermoelektrischen  Eigenschaften:  Naccabi  u. 
Bellati  (B.  d.  Instit.  Veneto.  [5]  2.  (1876)  599).  Nach  dem  Caesiura.  Rubi- 
dium und  Kalium  das  am  stärksten  elektropositive  Metall.    Bunsen. 

In  Dampfform  einatomig.  De  war  u.  Scott  (Proc.  Boy.  Soc  29.  490) 
fanden  20.4.  25.8  und  24.9.  Scott  (Wiedem.  Ann.  Beibl.  12,  411)  fand  25.5. 
Ramsay  (J.  Chem.  Soc.  55.  (1889)  521)  fand  15.1—21.6.  vgl.  auch  V.  Meyer 
(Ber.  13,  (1880)  391).  Ermittlung  wegen  Angreifens  der  Gefäße  schwierig. 
Auch  in  Quecksilberlsg.  einatomig,  und  zwar  schon  bei  gewöhnlicher  Temp. 
Meyeb  (Z  pkysik.  Chem.  7.  221).  —  Das  Atomvolumen  des  Natriums  ist 
gleich  dem  des  Li  und  des  H.  Tkaube  (Z.  anorg.  Chem.  3,  11).  Atom- 
volumen 31.  Bamsay  (Ber.  13.  2145).  —  Durchmesser  des  Moleküls:  VoNa,  = 
165.10  !'  cm.    Jägek  (Monatsh.  8,  498). 

E.  Atomgemcht  und  Wertigkeit.  —  Das  Natrium  ist  einwertig.  Nach 
Wanklyn  (J.  Chem.  Soc.  [2]  7.  199;  J.  prakt.  Chem.  107.  260:  J.B.  1S69.  13:  Chem.  X. 
21,  88;  C.-B.  1871,  593)  ist  es  auch  drei-  und  siebenwertig.  Vgl.  hierzu  Kühler  (Ber.  :i. 
(1870)  235):  Newlaxds  (Chem.  X.  21.  (1870)  128);  Davis  (Chem.  X.  21.  (1870)  80).  — 
Atomgewicht  23.0435.  Stas  (Atomgew.  u.  Proport.  323)  fand  in  10  Versuchen,  dali 
100  T.  Ag  54.206  bis  54.209.  im  Mittel  54.2078  T.  NaCl  füllen,  woraus  sich  für  0  =  16,  Ag 
=  107.93,  01  =  35.457  das  Atomgewicht  des  Na  zu  23.042  bis  23.045  berechnet. 

Chronologische  Uebersicht  der  Atomgeuichtsbestimmnngen: 

Bez.  auf  0=  IG:  Beobachtet  von:  Methode: 

23.105  Beezelius  (Pogg.  8.  (1826)  189) 

23.043  Penky  (Phil  Mag.  [3]  14,  (1839)  219) 

23  Pelouze  (Compt.  rend.  20.  (1845)  1047) 

22.998  Doias  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  55.   (1859)     ; TA"    v_p,  „,;t 

182:./.  Äi  1859)  4)  ^°n  ^ 

23.0435  Sias  (vgl.  oben) 

23.008  Richards  u.  Wells  (-/.  Amerie.  Chem.  Soc. 

27.  (1905)  459 1 
23.051  (lakke  (Amerie.  Chem.  J.  3.  (1880)  263)  \      berechnet. 

23.049  +  0.005     van  des  Plaats  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  7. 

(1886)  499) 
23.05  Intebnat.   Ät.-Gew.    Komm.    (Ber.  1906. 

Tafel) 

F.  Chemische  Eigenschaften.  —  Frische  Schnittflächen,  sowie  der  Strich  des  Na- 
triums auf  einer  weichen  Oberfläche  leuchten  bei  gewöhnlicher  Temp.  einige  Minuten  nüt 
grünlichem  Lichte,   welches,   wenn   es   verschwunden   ist.    bei  60  bis  70°  wieder  erscheint. 
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txxs  (J.  prali.  Chem.  75,    128:  J.B.  1S5S.  116):  auch  bei  der  langsamen  Oxydation. 
jmhaueb  [J.  prdkt.  Chem.  102,  123  u.  361:  J.  B.  1SÖ7.  126),   und  bei  der  Zersetzung 


LtSNBMANN 

H.  Baumhaüi 

mit  W.  leuchtet  das  Natrium  im  Dunkeln. 

Ceber  Eeaktionen  des  Na  mit  Elementen  vgl.  bei  den  Verbindungen 
mit  den  betr.  Elementen.  Desgl.  über  Reaktionen  mit  den  Halogen- 
wasserstoffsäuren,  NHL.  C.,H,.  etc.  —  1.  Das  Natrium  oxydiert  sich  an 
völlig  trockener  Luft  nicht  bei  gewöhnlicher  Temp..  v.  Boxsdorff  {Pogy. 
41,  296 1:  es  kann  sogar  in  absolut  trockenem  Sauerstoff  destilliert  werden. 
Holt  u.  Sims-(J.  Chem.  Soc.  65,  441):  es  läßt  sich  ohne  Gefahr  an  der  Luft 
mit  trockenen  Fingern  oder  Instrumenten  bearbeiten.  H.  Deville.  Zur 
Entzündung  an  der  Luft  bedarf  es  einer  viel  stärkeren  Hitze  als  das 
Kalium,  verbrennt  aber  dann  wie  dieses  mit  hellem  Lichte  und  Funken- 
sprühen. H.  Da vr,  zu  Oxyden  des  Natriums.  Es  entzündet  sich  nicht 
beim  Schmelzen  an  der  Luft,  sondern  erst  in  der  Nähe  des  Siedepunktes 
oder  doch  bei  Temperaturen,  wo  sich  merkliche  Mengen  Natriumdampf 
bilden.  H.  Deville.  —  Ueber  die  Oxydation  durch  H20  vgl.  unten. 
-  Das  Natrium  zersetzt  gleich  dem  Kalium,  gewöhnlich  aber  erst  bei 
etwas  höherer  Temp.  und  unter  schwächerer  Feuererscheinung  CO  (dieses 
beim  Dunkelrotglühen,  nicht  bei  Hellrotglut.  H.  Saixtf.-Claire  Deville). 
C02,  B.203.  wasserfreie  Phosphorsäure.  Untersalpetersäure,  nicht  aber 
As,V).,.  "ASoOg,  CrOg,  Mo03  und  WO..:  ferner  die  Oxvde  der  folgenden 
Metalle,  des'  Cr,  Mn,  Co,  Sb,  Bi.  Sn.'  Zu.  Pb,  Fe.  Ni,  Cu.  Hg.  Ag,  Pt. 
nur  beim  Cr./).,  und  MnO  war  die  Metallreduktion  undeutlich.  Endlich 
reduziert  das  Natrium  auch  die  Karbonate.  Sulfate.  Nitrate  usw.,  wobei 
der  Säure,  und  wenn  die  Base  ein  schweres  Metalloxyd  ist.  auch  dieser 
der  Sauerstoff  entzogen  wird.  Gay-Lussac  u.  Thf.xard.  Durch  Glühen 
mit  Na  im  Stahltiegel  oder  im  Glasröhrchen,  bis  die  Keduktion  unter  Feuererscheinung 
erfolgt,  können  Silikate.  Chromeisenstein,  Zinnstein ,  anlösliche  titans.,  molybdäns.  und 
wolframs.  Salze  zerlegt  werden,  worauf  beim  Behandeln  mit  W.  Natriumsalze  der  drei 
letzten  Sauren,  auch  Natriumsilikat  und  bei  nicht  zu  viel  Natrium  Natriumchromat  in  Lsg. 
gehen,  auf  dem  Filter  Metalle.  Oxyde  oder  die  niedrigen  Oxydationsstufen  des  Titans. 
Molybdäns  oder  "Wolframs  hinterbleiben.  Aus  Spateisenstein  wird  Kohle  und  metallisches 
Eisen,  aus  Chromeisenstein  bei  überschüssigem  Natrium  Chrom  abgeschieden.  Schö'nn 
(Z.  anal.  ehem.  8.  380:  J.  B.  1S69.  834).  Bildet  beim  Erhitzen  mit  höheren 
Oxyden  des  Stickstoffs  Nitrit  und  Nitrat,  aber  kein  Oxyd.  Holt  u.  Sims 
(«7.  Chem.  Soc.  65.  441).  HNO;;  von  höherem  spez.  Gew.  als  1.056  bewirkt 
sofort  Entzündung.  Austex  (Ämeric.  Chem.  J.  11.  (1889)  172 1;  Moxtemartini 
(Ga::.  chim.  ital  22,  (1892)  384).  —  Reaktion  mit  konz.  H.SO^:  Schönn 
(Z.  anal  Chem.  8,  (1869)  398;  H,S04  vom  spez.  Gew.  1.84  greift  weniger 
lebhaft  an  als  W.  Burch  u.  Dodgsüx  (Proc.  Chem.  Soc.  10,  (1894)  84). 
Reagiert  mit  Sulfurylclilorid  nur  schwach.  Hjeümann  u.  Köchlix  (Ber.  15, 
1736).  Thionylfluorid  wird  von  fast  zum  Schmelzen  erhitztem  Na  voll- 
ständig absorbiert.  Moissax  u.  Lebeau  [Compt.  rend.  130.  (1900)  1436). 
CIO.,  gibt  bei  Schmelztemp.  unter  Reduktion  NaCl.  Davy.  Gay-Lussac  u. 
Thexard  :  Chlorschwefel  ist  selbst  bei  Siedetemp.  wirkungslos.  Baudrimokt 
(Compt.  rend.  64,  1 18(57)  386).  —  Flüssiges  CO.,  überzieht  das  Metall  im  Laufe 
einiger  Stunden  mit  einer  Schicht  von  Bikarbonat;  bei  Rotglut  bildet  sich 
Kohle.  Natriumoxyd  und  -karbonat,  CO  liefert  unter  gleichen  Umständen 
Na., CO..  und  Kohle,  (vgl.  oben),  CS2  greift  bereits  in  der  Kälte  an.  Schöxx. 
PCL  detoniert  mit  überschüssigem  Na  bei  der  Schmelztemp.  des  Na,  unter 
Bildung  von  Phosphid.  —  Natrium  löst  sich  in  W.  bei  Luftabschluß  rasch 
zu  NaOH  unter  lebhafter  Entwicklung  von  Wärme  und  Wasserstoff.  An 
feuchter  Luft  oxydiert  es  sich  allmählich  zu  NaOH,  welches  das  übrige  Natrium 
als  Rinde  umgibt.  Bei  Luftzutritt  auf  W.  geworfen,  schwimmt  es  als  immer 
mehr  abnehmende  Kusrel  unter  Zischen  und  'Wasserstoffentwicklung  hin  und 
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her.  bis  es  sich  als  XaOH  gelöst  hat.  Die  Kugel  bedeckt  sich  bei  Beginn  des 
Vorganges  mit  NaOH,  wird  dann,  indem  der  Ueberzng  schwindet,  glänzend  und 
glühend,  aber  ist  jetzt  und  bleibt  so  lange  undurchsichtig,  bis  die  H-Ent- 
wicklung  aufgehört  hat.  Das  erzeugte  NaOH  fahrt  als  glühender,  farbloser 
und  durchsichtiger  Tropfen  einige  Sekunden  umher,  läuft  dann  gelb  an.  ohne 
seine  Durchsichtigkeit  zu  verlieren,  benetzt  sich  und  explodiert.  Die 
durchsichtige  glühende  Kugel  zeigt  herausgenommen  die  Zusammensetzung 
des  wasserfreien  NaOH  und  erstarrt  beim  Erkalten  kristallinisch  milchweiii 
oder  gelb.  W.  K>or  (Pharm.  Centr.  1854.  822).  Dabei  erfolgt  keine  Ent- 
zündung, außer  bei  V.  von  über  40°.  auf  dem  das  Na  mir  lebhafterer  Flamme 
als  K  verbrennt,  Balcells  (J.  Chim.  m4d.  3.  21).  Auf  h.  W.  zeigen  sich 
Funken  von  losgerissenem,  an  der  Luft  entzündetem  Na.  H.  Dayy.  Die 
Entzündung  erfolgt  nicht  auf  feuchtem  Metall,  schwierig  auf  feuchtem 
Glas,  leicht  auf  feuchtem  Papier  oder  Holz,  noch  leichter  auf  feuchter 
Kohle  oder  auf  dicker  Gummilösung.  R.  Davy.  Ducatel  (Americ.  J.  sei. 
(SM.)  25,  90).  Serullas  (Ann.  ( 'him.  Pliijs.  40. 329).  —  Schlägt  man  auf  die  ge- 
schmolzen auf  dem  W.  schwimmende  Natriumkugel,  so  erfolgt  heftige  Explosion. 
Wagner.  Couerbe  (J.  Pharm.  19,  224).  Auch  wenn  man  Na  in  einem  mit 
W.  gefüllten  Zylinder  aufsteigen  läßt.  Griffix  {Phil  Mar/.  |4j  12.  78:  J.  B. 
1856,  320):  R."Böttger  (J.  prakt.  Chem.  85.  397:  -/.  B.  1861,  172),  uder 
auf  eine  dünne  Yvasserschicht  wirft,  Malaguti  (Cimento  4,  400 ;  J.  Ä  1856. 
321).  können  Explosionen  eintreten,  namentlich  bei  porösem,  steinül  ent- 
haltendem Natrium.  —  Na.  welches  man  in  einen  feuchten,  im  Sauerstoff- 
gase  befindlichen  Eisenlöffel  fallen  läßt,  entzündet  sich  in  der  Regel  nur 
dann,  wenn  der  Löffel  vorher  erwärmt  wurde  und  brennt  mit  glänzend 
gelber  Flamme.  Al.  Müller  (J.  prakt.  Chem.  67.  1 72 ;  ./.  B.  1856.  320).  — 
Auf  einer  konz.  Lsg.  von  phusphori.s'er  Säure.  Phosphor>aure.  schwefliger 
Säure,  auf  konz.  H2S04  oder  verd.  H.2S04  aus  1  T.  konz.  H2S04  mit 
höchstens  6  T.  VC.  bereitet,  auf  HF1.  Untersalpetersäure,  Salpetersäure  und 
Arsensäure  entzündet  sich  Na  bei  gewöhnlicher  Temp..  nicht  aber  auf  konz. 
HCl,  Oxalsäure  oder  Kssigsäure.  Gay-Lussac  u.  Thenaed.  H3P04  ergibt 
unter  Reduktion  einen  ähnlichen  Körper.  BFL  und  B208  liefern  unreines 
Bor.  SiFl4  liefert  Silicium.  Gay-Lussac  u.  Thenard.  Metallsalze  und 
Metalloxyde  werden  in  den  meisten  Fällen  von  Na  zu  Metall  reduziert,  von 
sehr  fein  verteiltem  Na  schon  ohne  äußere  Wärmezufuhr.  Rosenfeld  (Ber. 
23,  3147).  Verdrängt  Kalium.  Zinn,  Blei  und  Zink  aus  deren  Amalgamen. 
Guthrie  (Phil.  Mag.  [5]  16.  321).  Reagiert  mit  Alkohol  nicht  unter  — 48°. 
mit  H2S04   nicht  unter  —50°.    Pictet  (Compt.  rend.  115.  814). 

G.  Natriumsalze.  —  Die  Salze  des  Natriums  ähneln  den  Salzen  des 
Kaliums,  Rubidiums  und  Caesiums  nicht  so  sehr,  wie  sich  die  Salze  der 
drei  letzteren  untereinander  ähneln.  Andererseits  sind  die  Beziehungen 
zwischen  Natrium-  und  Lithiumsalzen  enger,  als  diejenigen  zwischen  Li 
einerseits  und  K,  Rb  und  Cs  andererseits.  —  Gegenüber  den  entsprechenden 
Kaliumsalzen  zeigen  die  Natriumsalze  eine  Differenz  des  Molekularvolums 
von  10.4.  Nicol  (Chan.  N.  54,  53.  191 1.  —  Ueber  Molekulardispersion  von 
Natriumsalzen.  Borgesius  (Ann.  Phys.  [2]  54,  221).  —  Refraktionsäquivalent 
für  Aoc  in  Salzen  sauerstoffhaltiger  Säuren  4.03.  Kanoxxikow  (J.  russ. 
phys.  Ges.  1884,  [1]  119).  —  Bei  der  Ionisierung  der  Na-Salze  in  Lsg.  werden 
für  9  At.  Na  56.3  Kai.  entwickelt.    Ostwald  (Z.  physik.  Chem.  11,  (1893)  501). 

Die  Natriumsalze  sind  farblos  falls  nicht  die  Säure  gefärbt  ist, 
feuerbeständig,  falls  nicht  die  Säure  leicht  zersetzbar.  und  in  schwacher 
Glühhitze   nicht   flüchtig.      Sie    verflüchtigen    sich    im    Schmelzraum    der 
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NaCl 

84.25   Sekunden : 


1.727  1.00    T.     dieser 

Die  Flüchtigkeit  des  Borax  und 


Bunsen  sehen  Gasflamme  etwas  langsamer  als  die  entsprechenden  Kaliumsalze 

(S.  8).    Am  haardicken  Platindraht  verdampfen  1  cg  schwere  Perlen  von 

Na2C03  Na,S04  NaJ  NaBr 

in  632  1267  35.7  48.8 

also  verflüchtigen  sich  in  der  Zeiteinheit 

0.133  0.066  2.360 

Natriumsalze.  Bunsen  (Ann.  138,  263;  J.  B.  1866,  770j. 
die  von  NaaHPO^  verhält  sich  für  Perlen  von  gleichem  Volum  zu  der  des  Na2C03,  wie 
1.02  u.  0.12  zu  1.0.  Bussen  (Ann.  111,  256;  J.  B.  1859,  644).  Bei  der  A'erflüchtigung 
färben  die  Natriumsalze  die  Flamme  intensiv  gelb,  auch  wenn  sie  in 
kleinster  Menge  und  neben  viel  Kaliumsalz  vorhanden  sind ;  diese  Färbung 
hört  auf  sichtbar  zu  sein,  wenn  man  die  Flamme  durch  ein  mit  Indigo- 
lösung gefülltes  Prisma  oder  durch  blaues  Kobaltglas  betrachtet.  R.  Cartmell 
(Phil.  Mag.  [4]  16,  338;  J.  B.  1858,  601).  Sie  erscheint  im  letzteren  Falle  bei 
Gegenwart  von  viel  Natrium  reinblau;  durch  rotes  und  besonders  durch  grünes  Glas  er- 
scheint die  Flamme  orangegelb  gefärbt.  Merz  (J.  prakt.  Chnn.  80,  496 ;  J.  B.  1860,  608). 
K2Cr.,07,  vom  Lichte  der  Natrinmflamme  getroffen  erscheint  farblos  durchsichtig  und  diamant- 
glänzend, rotes  Quecksilberjodid  weiß,  mit  einem  Stich  ins  Fahlgelbe,  Bunsen  (Ann.  111, 
256;  J.  B.  1859,  644);  eine  zwischen  zwei  Glasplatten  befindliche  Schicht  Zinnober  erscheint 
mehr  oder  weniger  entfärbt.  A.  Vogel  (Dingl.  164,  452;  J.  B.  1862,  588).  Bote  Lackmus- 
tinktur erscheint  bei  Natriumlicht  farblos,  blaue  schwarz  und  undurchsichtig.  L.  d'Henry 
(Compt.  rend.  76,  222:  Ann.  169.  272).  Die  Natriumsalze  färben  die  Flamme  des  damit  er- 
hitzten Weingeistes  gelb.  — 

Das  Spektrum  der  Natriumsalze  zeigt  eine  glänzende,  mit  der  Fraun- 
hofer'schen  Linie  D  zusammenfallende  gelbe  Linie,  welche  sich  bei  Anwen- 
dung stark  brechender  Prismen  in  zwei  nahe  nebeneinander  liegende  Linien 
zerlegen  läßt,  Kirchhoff  u.  Bunsen,  bei  noch  weiter  gehender  Auflösung 
des  Spektrums  in  9  Einzellinien  zerfällt,  s.  Cooks  (Chem.  N.  8,  8;  J.  B.  1S63, 
110),  Bütherfurd  (Americ.  J.  sei.  (SM).  [2]  35,  407;  J.  B.  1863,  112).  An  der  Luft 
verbrennendes  Natrium  zeigt  beim  Beginn  der  Verbrennung  die  helle  Linie 
auf  dunklem  Grunde,  bei  lebhafter  Verbrennung  erscheint  ein  kontinuier- 
liches Spektrum  mit  dunkler  D-Linie,  durch  Absorption  des  Natriumlichtes 
von  der  eigenen  Flamme  gebildet.  S.  über  diese  Umkehrung  der  Natriumlinie 
Kirchhoff  (Pogg.  109,  275;  110,  187;  J.  B.  1860.  606);  Fizeau  (Compt.  read.  54,  493: 
J.  B.  1862,  29);  Madan  (Phil.  Mag.  [4]  29,  338:  J.  B.  1865.  90);  L.  Meyer  (Zeitsch:  Chem. 
1865,  90);  Hankel  ft'.-B.  1872.  691);  Weinhold  (Pogg.  142,  321). 

Linien  des  XatriunispeJctrums.     Kaiser  (Handb.  d.  Spektr.,  Bonn  1902). 
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8194.76 

8184.33 

6161.15 

6154.62 

5896.16 

5890.19 

.5688.26 

5682.90 

5675.92 

5670.40 

5153.72 

5149.19 

4983.53 

4979.30 

4752.19 

4748.36 

4669.4 

4665.2 


12202.92 
12218.47 
16230.74 
16247.96 
16960.19 
16977.38 
17580.07 
17596.65 
17618.29 
17635.44 
19403.46 
19420.53 
20066.10 
20083.14 
21042.93 
21059.90 
21416.03 
21435.31 
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8 
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3 
3 
6 
5 
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5 
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3 
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4546.03 

21997.21 

3 

4542.75 

22013.10 

-> 

4500.0 

22222  22 

•j 

4494.3 

22250.41 

-> 

4423.7 

22605,51 

4420.2 

22623.41 

4393.7 

22759.86 

4390.7 

22775.41 

4343.7 

23021.85 

4325.7 

23117.65 

3303.07 

30274.87 

0.03 

3302.47 

30280.37 

0.03 

2852.91 

35051.93 

0.05 

2680.46 

37307.03 

0.1 

2593.98 

38550.80 

0.1 

2543.85 

39310.49 

0.1 

2512.23 

39805.27 

0.2 
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Weitere  Literatur  über  las  Natriumspektrum:  Wölb  u.  Diacok  [Compt.  rend.  55 
(1862)  334);  db  Ghammont  (BidL  soc.  chim.  [3]  IT.  '181)7)778):  Thalkn  [Ann.  Chim.  PAj/«.[4] 
1S.  (1869)  232):  Fajjry  u.  Pbeot  (Compt.  rend.  130,  (190Ö)  653);  Makshall  u  Watts 
(CAem.  N.  IS.    L868)  248);   Boscoe  u.  Schusteb   iftoc.  Roy.  Soc.  22,    1874)  362);   Dcdlev 

Americ.  Chem.  .7.  14.  -.1892]  185);  Lockyeb   [Ber.  12,  (1879)  1220  ;  Snow  I  IFtedcm.  ilnn.  47. 

18!t2'i  208):  Drude  (  Wiedem.  Ann.U,(1898)  157).— Ultraviolettes  Spektrum,  Habtley  (X  CAem. 
Soc.  41,  84):  Ederu.  Valenta  i'Brr.  in>;,.  Akad.  1894;  C.-Ä  1894.  ai  Tüll .  Ultrarotes  Spek- 
trum Becquebel  (Compt.  rend.  97,  71).  Das  Fluoreszenzspektrum  fällt  in  allen  Banden  und 
Linien  mit  dem  Absorptionsspektrum  zusammen.  Die  Strahlung  der  D-Linie  verursacht  keine 
merkliche  Fluoreszenz.  Wood  u.  Moore  [Philo».  Mag.  [6]  6,362;  Physik.  ZUeh.  4,  70L. 
Wiedemann  u.  Schmidt  [Wiedem.  Ann.  [2]  57.  447 1. 

r\f it  Hilfe  des  Spektroskops  lassen  sich  noch  .jUil1]10ll  mg  Na  erkennen. 
Kikchhoff  u.  Fizeau.    (Schärfster  Nachweis.) 

Die  Natriumsalze  sind  meist  in  W.  11.  Aus  ihrer  Lsg-,  fällt  H.2SiFl„  einen 
gallertartigen  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  sechsseitigen  Kristallen 
bestehend.  Hauteng  (J.prakt.  Chem.  22.  50),  und  in  einem  Gemisch  gleicher 
Volumina  W.  und  A.  völlig  unl.  H.  Rose  (Pogg.  SO.  403;  •/.  B.  1850,  596).  Unter 
dem  Mikroskop  sind  noch  0.0001  f>  m°-  Na  als  Na.,SiFl„  durch  die  Kristallform 
erkennbar.  Bortcky  (Z.  anal  Chem.  IS.  1 1879)  95).  —  Aus  ihrer  neutralen  oder 
alkalischen  Lsg.  fallt  K2H2Sb207  einen  weißen  kristallinischen  Nd.,  welcher 
sich  ans  verd.  Lsg.  erst  nach  Stunden  in  Form  mikroskopischer  Quadratoktaeder 
oder  in  vierseitigen  zugespitzten  Säulen  absetzt.  Fremy  \Ann.  Chim.  Phys.  [3j 
23.  410:  •/.  B.  1S47  u.  1S4S.  960);  Fresenius  (Qualit.  Analyse  13.  Aufl.  Braun- 
schweig 1869.  103).  —  Kaliumplatosulfit  fällt  aus  neutralen  oder  alkalischen  Natron- 
salzlösungen Natriumplatosulfit.  —  Piperinsaures  Kalium  fällt  weißes  kristallinisches 
piperinsaures  Natrium.  —  Die  Lsg.  der  Natriumsalze  wird  nicht  gefällt  durch  Ueher- 
chlorsäure,  Aluminiumsulfat ,  nicht  durch  Weinsäure  und  Xatriumhydrotartrat  und 
bei  hinreichender  Verdünnung  nicht  durch  Pikrinsäure.  Auch  H.2PtClr,  erzeugt 
keinen  Nd.,  verdunstet  man  aber  das  Gemisch  vorsichtig,  so  erscheinen  in 
W.  und  A.  11.  morgenrote  Nadeln  von  Na,PtCla,  S.  Smith  (Americ.  J.  sei. 
(SM).  [2]  10.  53:  J.  B.  1S53.  6öl).  besonders  deutlich  im  polarisierten 
Lichte  zu  erkennen  und  von  den  tesseralen  Kristallen  des  K.,PtCl6  zu 
unterscheiden.  Andrews  (Chem.  Gaz.  1852,  378;  ./.  B.  1852."  726).  — 
Ammoniumtellurat  .gibt  einen  dicken  weißen  Niederschlag-.  Gutbier  (Z. 
anorg.  Chem.  81,  340).  —  Eine  Lsg.  von  SnCL  in  KOH  gibt  mit  Natrium- 
salzen weiße  Trübung.  Hager  (C.-B.  18S4.  651).  —  Das  Natriumsalz  der 
m-Monobromazobenzolsulfosäure  ist  sehr  schwer  löslich.  Janovskt  (Monatsh.  f. 
Chem.  S.  49).  Dasjenige  der  1.8-Naphtylhydrazinsulfosäure  ist  außerordent- 
lich schwer  löslich.  Erdmann  (Ann.  247.  306).  —  Von  dem  Natriumsalz  des 
Hexabromdianilidobernsteinsäureäthyläthers,'  [COOC,H-,-CH(NHC6H2Br3)-]o, 
lösen  10000  T.  Wasser  bei  20°  nur  53  T.  Gorodetzky  u.  Hell  (Ber.  21, 
1795).  —  Dioxyweinsäure  fällt  noch  1  %  ige  Xa-Salzlösungen.  Fexton  (-7. 
Chem.  Soc.  67 .  (1895)  48).  —  Mikroskopischer  Nachweis  durch  die  tetra- 
edrischen  Kristalle  von  Natriumuranylacetat.  Streng  (C.-B.  1884.  495). 
Empfindlichkeitsgrenze:  0.0008  mg  Na.  —  Durch  Na.,SiFlß  vgl.  obeu.  — 
Durch  das  Verwittern  der  Natriumsulfatkristalle.  Bf.insch  (Ber.  14. 2325).  - 
Eine  salpetersaure  Lsg.  von  Bi(N08)8 .  mit  einigen  Tropfen  H,S04  und 
einer  Spur  Glycerin  versetzt,  gibt  unter  dem  Mikroskop  farblose,  stäbchen- 
förmige Kristalle:   Empfindlichkeitsgrenze   0.00004  mg   Na.     Behrens.  — 

Verhalten  der  Natriumsalze  bei  der  Elektrolyse  s.  d.  einzelnen  Verbin- 
dungen. 

Verbindungen  <le$  Natriums. 

Natrium  und  Wasserstoff. 

A.  Wasser stoffnatr nun.  Xa4H>.  —  Das  Natrium  absorbiert  weder  beim  Schmelzen, 
noch  bei  200°  H.  nimmt  aber  dieses" Gas  unter  0.7G  m  Druck  langsam  bei  :?00  und   bis  zu 
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421 '  auf.  Bei  letzterer  Temp.  hört  die  Absorption  auf.  falls  mau  nicht  den  H  unter 
höherem  Druck  zuleitet.  1  Vol.  Na  absorbiert  237  Vol.  H  (Eeehu.  uach  Troost  u.  Haute- 
fedille  238  M).  —  Die  Verbindung  ist  silberweiß,  metallglänzend,  von  0.959  spez.  Gew. 
unter  Umständen,  bei  welchen  Natrium  das  spez.  Gew.  0.970  zeigt;  sie  ist  bei  gewöhnlicher 
Temp.  weich,  schmilzt  leichter  als  Na  und  wird  etwas  vor  dem  Schmelzen  zerreiblich  spröde 
und  kristallinisch.  Die  Dissoziation  beginnt  bei  330°.  die  Spannung  des  entwickelten  H  be- 
trägt bei : 

330      340      350      360      370      380      390      400      410      420      430° 
28        40        57        75      100      150      284      447      598      752      910  mm. 
ist  also  für  gleiche  Temperatur  schwächer,  als   bei   der  Zersetzung  des  KaJiumwassei 
i>.  10),   auch   verändert    sich    Wasserstoffuatrium    weniger    rasch   an   der  Luft.     Die  Ver- 
bindung absorbiert  bei  400°   und  0.76  m  Druck  3  bis  4  Vol.  freies  H.     Tkoost  u.  Haute- 
fkuille  [Cotnpt.  rc, id.  TS.  809;   Ann.  Chim.  Phys.  [5]  2,  273).    Die  bei  der  Synthese  ent- 
wickelte Wärmemeuge  wächst  zuerst  mit   steigender  Temp.   und  nimmt   dann   wieder  ab. 
MoüxIee  (Compt.  rend.  79.  1242,.. 

Diese  Angaben  wurden  von  Moissan  nur  teilweise  bestätigt.  Derselbe  beschreibt  als 
einzige   Verbindung  Ton  Na  und  H: 

B.  Natriumhydrid.  NaH.  —  Erhitzt  man  Natrium  im  Wasserstoffstrom  auf 
340°,  so  bildet  sich  eine  Schicht  von  NaH.  welche  sich  jedoch  nicht  verflüchtigt.  Erhitzt 
man  auf  430".  so  bildet  sich  zwar  NaH.  doch  verflüchtigt  sich  das  Natrium  und  greift  das 
Glasgefäß  an.  Erhitzt  man  iu  einem  Eisenrohr  auf  800",  so  destilliert  Na  und  es  setzt 
sich  Hydrid  an.  welches  mit  erheblichen  Mengen  Na  verunreinigt  i-t.  —  1.  XaH  ist 
in  Natrium  löslich,  man  kann  es  daher  erhalten,  wenn  man  Na  bei  360°  im 
Wasserstoffstrom  behandelt  und  dann  in  flüssigem  NIL  auflöst,  wobei  sich  das 
Hydrid  abscheidet.    Ist  jedoch,  so  dargestellt,  immer  mit  Oxyd  verunreinigt 

—  2.  Man  erhitzt  Na.  welches  vollständig  glänzend  sein  muß.  in  einer  C02- 
Atmosphäre  im  Elisenschiffchen .  welches  sich  in  einem  Glasrohr  befindet, 
auf  370°,  und  leitet  arsenfreien  und  durch  Kupfer  von  0  befreiten,  dann 
getrockneten  H  darüber.  Der  Apparat  ist  gegen  das  Eindringen  von  Luft 
sorgfältig  zu  schützen.  Hält  man  den  vorderen  Teil  des  Rohres  bei  etwas 
höherer  Temperatur,  so  setzt  sich  das  Hydrid,  besonders  wenn  ein  geringer 
Ueberdruck  in  dem  Apparate  herrscht,  unterhalb  de^  Natriums  an.  Nach 
dem  Erkalten  und  Herausziehen  des  Eisenschiffchens  ist  der  Apparat  so- 
fort zu  schließen ;  das  Hydrid  läßt  sich  wegen  seiner  Veränderlichkeit  nicht 
umfüllen  und  muß  daher  für  jede  vorzunehmende  Reaktion  frisch  dar- 
gestellt werden. 

Durchsichtige  Kristalle,  bald  glänzende  Prismen,  bald  verfilzte  Fäden. 
Moissan  [Campt,  rend.  134.  (1902)  71).  Teils  farblose  Kristalle,  teils  weiße, 
haarartige,  baumwollähnliche  Masse.  Holt  {Proc.  Ckem.  Soc.  19,  (1903) 
187)  Spez.  Gew.  0.92.  Moissax.  Leitet  die  Elektrizität  nicht,  Moissax 
(Campt,  rend.  13G.  (1903)  591).  —  Uni.  in  Terpentin,  CC14,  CS.2,  Benzin;  lösl. 
in  Natriumamalgam  und  geschmolzenem  Natrium.  —  Zieht  an  der  Luft 
sofort  Feuchtigkeit  an,  mit  der  es  sich  unter  Entwicklung  von  H  zersetzt, 
wobei  zuweilen  Entzündung  eintritt,  welche  von  sofortigem  Zerfall  in  H 
und  brennende  Natrium tröpfchen  begleitet  ist.  Zersetzt  sich  im  Vakuum 
bei  so  niederer  Temperatur  in  Na  und  H,  daß  das  Glas  nicht  ange- 
griffen wird.  Bildet  in  Fl  sofort  unter  Feuererscheinung  NaFl  und  HF1. 
reagiert  ähnlich  mit  trockenem  gasf.  Ol,  wird  jedoch  von  flüssigem  Gl  bei 

—  35"  nicht  angegriffen.  Mit  Br  reagiert  es  weder  in  der  Kälte  noch 
beim  Siedepunkt  des  Br,  wohl  aber  bei  höherem  Erhitzen ;  mit  J  tritt  bei 
100°  Reaktion  unter  Feuererscheinung  ein.  Entzündet  sich  in  0  bei  230°, 
ist  in  flüssigem  0  vollkommen  beständig:  entzündet  sich  auch  an  der  Luft 
bei  gelindem  Erhitzen.  Reagiert  mit  Schwefeldampf  sehr  heftig  unter 
Verflüchtigung  von  Natriumsulfid.  Eine  Mischung  von  PbFL  und  NaH 
erglüht  bei  gelindem  Erhitzen:  geschmolzenes  KC100  oder  erhitztes  Na20.2 
reagieren  explosionsartig,  auf  Chlor-  oder  Bromwasser  geworfen,  entzündet 
es    -ich.    Salpetrige  Dämpfe   reagieren   bei   15"  unter  Licht  und  Wärme- 
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entwicklung.  Mit  konz.  H2S04  bildet  sich  S  und  H.,s.  mit  Salpetersäure- 
monohydrat  tritt  Entzündung  ein,  ebenso  mit  HCl.  Bei  gelindem  Erhitzen 
in  C02  wird  C  frei.  Gasförmige  HCl  zersetzt  bei  200—250"  in  NaCl  und  H. 
Auf  W.  geworfen  zersetzt  es  sich  zwar  augenblicklich  in  H  und  NaOH. 
entzündet  sich  jedoch  nicht,  Moissan  (Gompt.  rend.  134,  (1902)  71).  Wird 
von  Säuren  lebhaft  angegriffen,  dagegen  nicht  von  H2S,  A..  Ae.  und  Hg. 
Bildet  mit  NH3  Natriumamid,  trockenes  C02  gibt  erst  beim  Erhitzen 
Kohlenstolf  und  Karbonat,  feuchtes  gibt  Formiat  und  Kohle.  Holt.  — 
('eher  die  Reaktion  mit  S02  vgl.  Na2S204. 

MoiSSAN. 

Xa  95.83  95.7 

H 4.16     

Xail  99.99  99.9     • 

Natrium  und  8 a u er s t o ff. 

Ueber  Oxydation  von  Na  an  der  Luft  vgl.  S.  279. 

A.  Natriumsuboxyd,  ai  Na40.  —  Wird  wie  Kaliumsuboxyd  (vgl.  S.  12 
resp.  22)  erhalten  und  bildet  eine  dunkelgraue.  H.  Davy,  weißgraue,  Gay- 
Lussac  u.  Thknard.  nicht  metallglänzende  brüchige  Masse.  Brennbarer  als 
Natrium.  Zersetzt  das  Wasser.  —  Konnte  von  Holt  u.  Sims  J.  che,,.  Soc.  65. 
442)  nicht  erhalten  werden.  — 

b)  Na30.  —  Erhitzt  man  Na  wenig  über  seinen  Schmp.  in  einem 
Strome  von  C02 -freier,  trockener  Luft,  so  bedeckt  es  sich  mit  einer 
grauen,  porösen,  scheinbar  homogenen  Schicht,  welche  nicht  übermäßig 
hygroskopisch  ist,  an  der  Luft  unter  Oxydation  allmählich  weiß  wird,  und 
mit  W.  heftig  H  entwickelt.  Lösungswärme:  97.78  Kai.  Bildimgswärme : 
Na„feSt)  +  Of„as,  =  Na„Of  -f  67.62  Kai.  De  Forcrand  (Compt.  rend.  127. 
(1898)  364,  514). 

De  Fukcrand. 

Na  81.18  81.92 

Mit  H20  entwick.  H  1Ü»0„„„  oonz. 

(ans  0.1512  gSbst.)     .  19-62  cem  22.05 

B.  Natriumoxyd  oder  Natron.  Xa.>0  —  Durch  Einwirkung  von  Wasser 
oder  von  XaOH  auf  Natrium  in  der  beim  Kalium  (S.  12)  angegebenen  Weise. 
H.  Davy.  Beketoff  (.1.  russ.phys.  Ges.  18S3,  (1)  277;  Ber.  16,  (18&3)  1854)  erhielt  nach 
Davy's  Methode  stets  nur  NaOH.  —  1.  Bildet  sich  aus  Xa,0,  und  Na.  jedoch 
nur  bei  sehr  hoher  Temp.,  wobei  die  Gefäße  stark  leiden:  fügt  man  jedoch 
eine  kleine  Menge  KOH  zu  der  Schmelze,  so  geht  die  .Umsetzim?'  -latt 
von  statten.  Basler  chbm.  Fabrik  (D.  R.-P.  148  748).  —  2.  Man  erhitzt 
fein  verteiltes  Natrium  in  einem  sehr  langsamen  Strom  von  mäßig  ge- 
trocknetem 0  zum  Schmelzen,  aber  unterhalb  180°,  wobei  dasselbe  laugsam 
verbrennt.  Holt  u.  Sims  (J.  Chem.  Soc.  65,  442).  —  3.  Mau  tröpfelt  ge- 
schmolzenes Na  in  stets  zu  heller  Rotglut  erhitzte  kupferne  Zylinder,  durch 
welche  ein  Gemisch  von  1  Vol.  0  und  4  Vol.  Luft  streicht,  und  erhitzt 
zum  Schluß  auf  dem  Gebläse.  Bildung  von  Superoxyd  soll  so  vermieden 
werden.  Beketoef  (J.  russ.  phys.  Ges.  1883.  (1)  277:  Ber.  16.  (1883)  1854). 
—  4.  Man  erhitzt  Natrium  in  einer  begrenzten  Menge  Stickoxyd.  Holt 
u.  Sims.  —  5.  Man  erhitzt  metallisches  Natrium  mit  NaXO..  oder  XaXO., 
nach:  3Xa  -f  NaNO.,  =  2Xa20  +  X  oder  5Xa  +  XaXO,  =  3Xa,0  +  X. 
Anstatt  des  XaXCv  kann  auch  Ba(NO..).»  oder  Ba(NO„ ).-,  verwendet  werden. 
Bad.  Anilin-  und"  Sodafabrik  (D.  B.-P.  1.41974  u."  144  243).  —  6.  Beim 
Glühen  von  NaN03  mit  MnO.>  hinterbleibt  ein  Gemenge  von  Na20  mit  MnCL.  Wöhleh 
(Ann.  119,  375).  —  Beim  Erhitzen  von  rotem  HgO  mit  Na  bildet  sich  ein  Oxydaremisch 
der  Zusammensetzung  NaHgOo.    Beketoff  (Ber.  12.  856). 
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Graue  M.  vou  muscheligem  Bruche,  welche  in  starker  Eotglühhitze 
schmilzt,  sich  nur  schwierig-  verflüchtigt  und  die  Elektrizität  nicht  leitet, 
H.  Davy.  Grüne  M.,  die  beim  Erkalten  grünweiß  wird.  Holt  u.  Sims.  Nach  3. 
dichte,  halbgeschmolzene,  rosafarbene  M.,  in  W.  ohne  Gasentw.  unter  Aus- 
scheidung von  Cu  klar  lösl.  Beketoff  (./.  russ.  phys.  Ges.  1888,  [lj  277 ; 
Ber.  16,  (1883)  1854).  —  Das  durch  Erhitzen  von  XaOH  mit  Na  erhaltene 
Oxyd  zeigt  etwa  2.805  spez.  Gew.  Karsten.  Kontraktion  bei  der  Bildung 
58%:  spez.  Gew.  2.314.  Beketoff  (J.  russ.  phys.  Ges.  18S7,  [lj  57). 

'  Bildungswärme  Na,,fest  +  O^sf.  =  NaoOfest  +  99.76  Kai.  Thomsen 
(Thermochem.  Unters.  3.  230) :  99.034  Kai.  Joanxis  ;  100.20  Kai.  Beketoff 
(Ber.  12,  856):  108.0  Kai.  Beketoff  (Bull.  soc.  chim.  [2]  41.  311):  101.57  Kai. 
De  Forcrand  (Compt.  rencl.  127,  (1895)  515):  89.985  Kai.  De  Forcrand 
(Compt.  rend.  128.  (1898)  1449.  1519).  Hydratations-  und  Lösungswärme 
Na,0  +  H,0  +  aq.  =  55.00  Kai.  Hvdratationswärme  Na.,0  -+-  H.,0  = 
35.44  Kai.  "  XaOH  -f-  Na  =  Na.,0  +  H  —  2.09  Kai.  Beketoff  (J.~  russ. 
phys.  Ges.  1883,  [1]  277:  Ber.  16,  (1883).  1854). 

Verliert  beim  Erhitzen  in  einer  H-Atmosphäre  Na  unter  Aufnahme 
von  H;  reagiert  in  einer  CO- Atmosphäre  bei  290—310"  nach  2Na.,0  -f- 
00  =  Na,2CO.;  -j-  Na.,,  bei  320°  beginnt  die  Bildung  einer  schwarzen  Verb, 
von  CO  mit  Na.  —  Gibt  mit  CO.,  bei  400"  unter  lebhafter  Glüherscheinung 
Na,CO:5.  Beketoff  (J.  russ.  phys.  Ges.  1SS3,  [1]  277:  Ber.  16,  (1883)  1854). 
Wird  bei  dunkler  Botglut  von  Jod  vollständig  zersetzt.  Berthelot  (Compt. 
rend.  86,  (1878)  628;  Gay-Lussac  u.  Thenard).  Liefert  mit  NH.  unter 
s-eeisrneten  Bedingungen  NaOH.     Titherley  (J.  Chem.  Soc.  65.  (1894)  504). 

iHENABD. 

2Na  46.1  74.23  74.6  74.7 

0  16 25/77 2bA 25.3 

Na^O  62.1  100.00  100.0  Ü-0.0 

<'.  Natriumhydroxyd.  Natronhydrat.  NaOH.  —  1.  Aus  Natrium  und 
Wasser.    Ueber  Einwirkung  von  W.  auf  metallisches  Na  vgl.  S.  279,  280. 

—  a)  Man  bringt  in  eine  18  1  fassende  Silberschale,  welche  in  kaltem 
fließendem  \V.  steht,  einen  Tropfen  "Wasser,  legt  darauf  ein  Stück  Na  von 
etwa  40  mm  Querschnitt,  läßt  beides  aufeinander  einwirken  und  trägt 
unter  fortwahrendem  Bewegen  der  Schale  Na  und  Tropfen  W.  ein,  bis 
einige  Pfunde  Na  verbraucht  sind.  Der  dickflüssige  Bückstand  wird  zum 
Botglühen  erhitzt  und  geschmolzen  in  Formen  gegossen  (Eugineer  1867,  225; 
Techn.  J.  B.  1867.  6;  1868,  3).  —  b)  Beim  Ueberleiten  von  Wasserdampf 
über  Na  bildet  sich  ohne  Explosion'  chemisch  reines  NaOH,  während  H 
entweicht,  welcher  seinerseits  verwertet  werden  kann.  Bosexfeld  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  48.  599). 

2.  Durch  Elektrolyse  von  NaCl.  entweder  in  Lsg.,  oder  in  geschmolzenem 
Zustande,  indem  zuerst  Natriummetall  oder  eine  Legierung  derselben  ge- 
wonnen wird,  welche  dann  mit  W.  NaOH  liefert.  —  Man  elektrolysiert 
eine  50°  warme  gesättigte  Lsg.  von  NaCl  unter  Anwendung  von  Gips- 
diaphragmen mit  Gaskokselektroden.  Das  als  Nebenprodukt  gewonnene 
Chlor  dient  zur  Chlorkalkbereitung.     Spence  u.  Watt  (Patevt,  Ber.  16,  979). 

—  Appar.  z.  Elektrolyse  von  Kochsalzlösungen:  Ehodix  (Engl.  Fat  21509  (1896)):  Andbeoli 
(D.  R.-P.  69  720):  Eoubertie.  Lapeyre  u.  Grekir  {D.  R.-P.  67  754);  CrrTEx  (D.  R.-P. 
69461):  Faüre  (D  R.-P.  77727);  Hargreaves  u.  Bird  (Engl.  Fat.  18871,  4920;  J.  Soc. 
Giern.  Ind.  13,  250,  528;  14,  1011 1;  Bein  (Z.  Eltktrocliem.  2,  275).  Vgl.  auch  die  Ar- 
beiten von  Winteler  bei  KOH.  Caustic  Soda  and  Chlorine  Sindicate  Lim.  (D.  R-P. 
62912);  Marx  (D.  R.-P.  57670);  Le  Sdeur  (V.  St.  A.  P.  583 330:  Engl.  Pat.  (1891) 
5983);  dazu:  Pabson  (J.  Americ.  Ch»m.  Soc.  20.  (1698)  86*);  Cüenod  u.  Fouenier  (D.  R.-P. 
144392).    Zur  elektrolytischen  Gewinnung  technisch  reiner  Natronlage  aus  Kochsalzlösung 
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eignen  sich  am  besten  Kathoden  ans  Eisen.  Höpfner  (Dingl.  256, 26).  Durch  Kiel: 
lyse  von  NaCl  mittels  Quecksilberelektroden  wird  zuerst  Amalgam  ge- 
wonnen, welches  sodann  durch  \Y.  zerlegt  wird.  Hebmite  n.  Dunosc  (D  E-P 
67851);  Kellner  (Z>.  E.-P.  70007,  73224:  Castnbb  (.7.  Soc.  Chem.  Ind.  12.  769);  Green- 
wood  (<7.  Soc.  Chem.  Ind.  12,  1042;  jB«(//.  P«<.  5999).  Polarisation  vermeidet  mau.  wenn 
man  die  Salzlösung  derart  elektrolvsieit.  daß  man  einen  kontinuierlichen  Strom  von  Queck- 
silber an  der  amalgamierten  Kathode  vorbeifließen  läßt,  wodurch  mau  das  .Metall  als  Amalgam 
gewinnt.  Atkins  u.  Applegabth  (D.  B.-P.  64409).  Apparate  zur  Elektrolyse  mittels 
Qnecksilberkathode:  Sikdino  Laksek  (D.  B.-P.  78906);  Kellheb  (D.  R.-P.  80212  ;  Cassel 
<Berg-  vmd  Hüttenm.  Ztg.  54,  1331;  Rtchardson  t.J.  Soc  Chem.  Ind.  14.  280);  Kbllneb 
\D.  E.-P.  79258;  I).  E.-P.  80300:  D.  E.-P.  85360;  D.  E.-P.  86567);  Habgbeaves  (J. 
Soc.  Chem.  Ind.  14,  1011);  Castneb  (D.  E.-P.  8S23Ö);  Brunel  (I).  E.-P.  96020:;  Arlt 
ID.  E.-P.  95791);  Chem.  Fabrik  Elektron  (Z>.  E.-P.  1*9958);  Solvay  (D.  B.-P.  100560: 
Z>.  P.-P.  104900);  Rhodix  (D.  E.-P.  102774);  Bailey  {Chem.  Ztg.  23,  21);  Gbeen- 
wood  (D.  E.-P.  142  713).  —  Statt  Quecksilberkatlioden  verwendet  man  vorteil- 
haft solche  von  geschmolzenem  Sn  oder  Pb  und  zerlegt  die  entstehende 
Legierung  sodann  mit  Wasser.     Vatjtin  (D.  B.-P.  78001;  J.  Soc  Chem.  Ind. 

13,  448).  Apparate  hierzu:  Hulih  (D.  E.-P.  79435);  VAUTmfD.  B.-P.  81710);  Hethe- 
rington,  Hurter  u  Müspratt  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  14,  230);  Huli.v  [D.  E.-P.  80398;  Z. 
angeic.  Chem.  1S98,  159 1.  Durch  Oxydation  der  Bleinatriumlegierung  entsteht  Natrium- 
plumbat,  welches  mit  W.  XaOH  und  Pb02  liefert,  oder  bei  längerer  Berührung  mit  Na 
dieses  in  Oxyd  verwandelt,  während  Pb  regeneriert  wird.  Hülin  {Z.  Elek'rochem.  2,  431). 
Ausführliches  Referat  über  die  zur  Elektrolyse  von  NaCl  behufs  Darstellung  von  NaOH 
und  01  in  der  Industrie  angewandten  Methoden:  Häussermann  [Z  angew.  Chem.  1893,392). 

3.  Natriumoxyd,  mit  wenig  W.  zusammengebracht,  verwandelt  sich 
unter  heftiger  Wärmeentwicklung  in  XaOH. 

4.  Durch  Kaustifizieren  von  Soda.  —  Man  fügt  zu  der  kochenden  Lsg. 
von  3  T.  kristallisiertem  Na.,CO.;  in  mindestens  15  T.  W.  allmählich  den 
durch  Löschen  von  1  T.  Kalk  mit  3  T.  W.  erhaltenen  Brei,  kocht  einige 
Zeit  und  verfährt  im  übrigen  wie  bei  KOH.  War  unreine  Soda  angewandt, 
so  verdampft  man  die  Natronlauge,  bis  sich  Kristalle  von  wasserhaltigem 
NaOH  ausscheiden,  kühlt  ab.  sammelt  und  entwässert  die  Kristalle.  H.Deacox 
(Prakt.  Median .  Journ.  1863,  321;  Polyt.  Centr.  1863,  832;  Techn.  J.  B.  1S63,  230).  —  Das 
entstandene  CaC03  enthält  eine  4,75  bis  4,95  Proz.  seines  Gewichts  an  Natrium  ent- 
sprechende Menge  NaOH,  welches  nicht  durch  W.  ausgezogen  werden  kann.  Scheürer- 
Kestner  {Bull.  soc.  chim.  [2]  18,  483).  Die  Umwandlung  geschieht  nur  in  verdünnten 
Lsgg.  vollständig.  In  einer  2° „igen  Lsg.  werden  mehr  als  9t) %,  in  einer  20ü,oigen  nur 
ca.  91  °/o  in  Hydroxyd  verwandelt.  Lunge  u.  Schmid  (Ber.  18,  32S6).  Es  ist  vorteilhaft, 
zuerst  eine  unzureichende  Menge  Kalk  anzuwenden,  dann  das  entstandene  CaC03  zu  ent- 
fernen und  eine  neue  Portion  Kalk  zuzugeben.  Neoexdorf  (D.  E.-P.  81923).  Im  Vakuum 
lassen  sich  Laugen  von  selbst  über  18°  B.  vollständig  kaustifizieren.  Herberts  (D.  E  -P. 
43492).  Vorteilhaft  benutzt  man  Strontiumhydroxyd,  welches  besonders  über  100°  gute 
Resultate  liefert.    Bacon  (D.  E.-P.  99344). 

5.  Aus  der  roten  Mutterlauge  (Rotlavye),  welche  bei  Leblanc's  Sodabereitung 
nach  dem  Auskrücken  des  Sodamehls  zurückbleibt.  Oder  indem  man  aus  Glaubersalz, 
Kalkstein  und  etwas  mehr  Kohle,  als  für  Darstellung  derSoda  üblich,  eine  Sodaschmelze  bereitet, 
diese  mit  W.  von  50°  auslaugt  und  unter  beständiger  Entfernung  des  sich  ausscheidenden  Na2CO;; 
eindampft.  Auch  hier  bleibt  eine  durch  Gehalt  an  Schwefeleisennatrium  ziegelrot  gefärbte 
Mutterlauge,  welche  neben  NaOH  noch  Na_,C03  und  Na.2SOj.  NaCl,  Cyanverbindungen  und 
Schwefelverbindungen  enthält.  1.  Man  setzt  die  Lauge  zur  Oxydation  des  Schwefelnatriums 
einem  Luftstrom  aus,  beseitigt  das  niedergefallene  Schwefeleisen,  oxydiert  das  entstandene 
Na^SA  durch  Chlorkalk,  engt  bis  zu  1,45  spez.  Gew.  ein,  entfernt  die  meist  aus  Na2C03 
bestehenden  Ausscheidungen  und  dampft  die  Mutterlauge  ab.  Gossage.  —  2.  Man  versetzt 
die  stark  erhitzte  Lauge  mit  3  bis  4  Proz.  des  in  ihr  enthaltenen  NaOH  an  NaNOg,  dampft 
ein,  wobei  durch  Einwirkung  des  NaN03  auf  Schwefelnatrium  und  NaCN  je  nach  der  Temp. 
NH3  oder  N  entweichen,  gießt,  nachdem  Entfärbung  eingetreten  ist,  vom  niedergefallenen 
Eisenoxyd  ab  und  verdampft  weiter  bis  zu  1,9  spez.  Gew.,  wobei  die  Flüssigkeit  beim  Er- 
kalten kristallisch  gesteht.  —  Wird  das  so  gewonnene,  noch  wasserhaltige  NaOH  in  guß- 
eisernen Kesseln  geschmolzen,  von  dem  sich  bildenden  Schaum  sorgfältig  befreit  und  hier- 
auf noch  mehrere  Stunden  in  rotglühendem  Fluß  erhalten,  so  scheidet  sich  Aluminium- 
silikat mit  NaCl,  Na.2S04  und  Kalk  in  blumenkohlartigen  festen  Massen  aus,  von  denen  das 
NaOH   als  klare  Flüssigkeit  abgegossen  werden  kann.    Es  ist  frei  von  A1203   und  FeäOs, 
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enthält  aber  kleine  Mengen  Xa3C03.  Nach  E.  Wagner  (Regesten  der  Sodafdbrikation 
Leipzig  1866,  61).  —  3.  Am  zweckmäßigsten  verdampft  man  die  Kotlaugen  ohne  Zusatz 
von  Salpeter,  wobei  sieh  die  Cyanverbin düngen  unter  Aufschäumen.  Ammoniakentwicklung 
und  Abscheidung  von  Graphit  zersetzen,  hierauf  die  M.  dickiiüssig  wird  und  bei  stärkerem 
Feuer  in  Fluß  gerät.  In  diese  rotglühende  M.  bläst  mau  mit  Hilfe  eines  rechtwinklig  um- 
gebogeneu und  mit  4  kleinen  Oeffnungen  versehenen  eisernen  Rohres  einen  Luftstrom, 
welcher  die  Schmelze  zum  starken  Aufwallen  bringt  und  die  Schwefelverbindungen  rasch 
und  vollständig  oxvdiert.     W.  Hf.lbig  (Dingl.  206.  375:  C-B.  1873.  40). 

Siehe  über  1  und  2:  Ordway  (Sül.  Am.  J.  [2]26,  364;  Dingl.  151,  426;  Techn.  J.  B. 
1859,  156).  welcher  die  Oxvdation  der  Schwefelverbindungen  durch  Zusatz  von  Eisenoxvd 
und  Erhitzen  bewirkt:  E. 'Kopp  (Repert.  cJdm.  appl.  2,  114:  Techn  J.  B.  1860.  184): 
Kalston  {Repert  of  patent-invent.  1861,  41)6:  Tech».  J.  B.  IS61,  168);  Fr.  Kühlmann 
(Repert.  chim.  appl.  4.  205;  Dingl.  166.  199;  Techn.  J.  B.  1862.  233,;  N.  Täte  (Chem.  X. 
1S62,  171  u.  184;  Techn.  J.  B.  1S62.  220):  Pauli  (Chem.  X.  1862.  28:  ZVcAn.  J.  B.  1862. 
233).  Ueber  die  Abscheidung  von  Graphit  s.  R.  Wagneh  (Techn.  J.  B.  1869,  230);  J.  Stingl 
{Ber.  6,  391).  —  Geschmolzenes  unreines  XaOH.  welches  noch  (6%)  überschüssiges  W. 
enthält,  trennt  sich  beim  Erkalten  größerer  Mengen  in  Teile  von  verschiedener  Reinheit, 
indem  Chloride  und  Sulfate  sich  in  dem  zuletzt  gestellenden  Teil  anhäufen.  Gleendinning 
u.  Edgar  (Chem.  X.  27,  199;  Bull  soc.  chim.  [2]  20.  315).  —  Um  käufliches  XaOH  nitric- 
nnd  nitratfrei  zu  machen,  behandelt  man  eine  2— 4%  ige  Lösung  30— 36  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  mit  granuliertem  Zink.     Ilosvay  de  Ilosva  (Bull.  soc.  chim.  [3]  2.  357  . 

6.  Man  glüht  Na.2C03  mit  reinem,  kieselsäurefreiem  Eisenoxyd  in 
eisernen  Betörten  und  laugt  den  Glührückstand  mit  W.  aus.  Löwig  (D. 
R.-P.  21593).  Hierbei  nimmt  k.  W.  zuerst  die  Chloride  und  Sulfate  fort,  während 
der  Rückstand  dann  durch  h.  W.  in  XaOH  und  Fe203  zerlegt  wird.  Wise  (C.-B.  1887, 
1095).  —  Man  erhitzt  Xa2C03  mit  Eisenoxyd,  Roteisenstein  oder  Eisen  ganz  auf  helle  Rot- 
glut, wobei  sich  Ferrat  bildet,  welches  beim  Lösen  in  XaOH  und  Fe(OH)t  zerfällt.  Lüwig 
{Ber.  16,  843);  Mond  u.  Hewitt  (C-B.  1888.  701  ;  Ellershausen  [C.-B.  1891,  [1]  1047; 
[2]  399);  der  letztere  zersetzt  das  Ferrat  durch  eine  Schwefelalkalilösung,  wobei  Alkali- 
hydroxyd neben  einer  unlöslichen  Verbindung  von  Ferrosulfid  mit  Schwefelalkali  (Doppel- 
sulfuret),  entsteht.  —  Blum  stellt  technische  Natronlauge  dar.  indem  er  beim 
Thomasstahlprozeß,  statt  des  Kalks  calcinierte  Soda  verwendet,  das  ge- 
bildete Natriumphosphat  aus  der  Schlacke  auszieht  und  mit  Kalk  umsetzt. 
(C-B.  1885.  576.  927;  Chem.  Ztg.  1885.  1407). 

7.  Aus  Kochsalz.  —  a)  Man  erhitzt  NaCl  mit  FeP03  auf  Botglut  und 
läßt  Wasserdampf  hinzutreten.  Das  sich  bildende  Na3P04  wird  mit  Aetz- 
kalk  umgesetzt,  aus  dem  Cas(P04)2  und  dem  gebildeten  Fe.>0.,  wieder 
FeP04  dargestellt.  Abrott  (Ber.  8,  130).  —  b)  Man  zersetzt  NaCl  mit 
einer  konz.  Lsg.  von  Oxalsäure,  wobei  HCl  entweicht.  Das  Natriumoxalat 
wird  mit  Kalkmilch  umgesetzt.  Marchand  (Französ.  Put.  213  354).  —  c)  NaCl 
wird  mit  PbO  und  der  zur  Hydratbildimg  nötigen  Menge  W.  zusammen- 
gerieben und  der  Brei  mit  A.  ausgezogen.  Das  Pb  wird  aus  der  Chlorid- 
lösung durch  Einlegen  von  weichem  Eisen  zurückgewonnen.  Lake  (Ber. 
3,  41);  Patent  der  Soc.  anonyme  Lorraine  ii^dustrielle  (Dingl.  250, 
379).  —  d)  Man  erhitzt  NaCl  mit  Bleiglätte.  Das  Verfahren  gab  in  der  Technik 
schlechte  Resultate.  Morrison  (.7.  Soc.  Chem.  Ind.  9,  160).  —  e)  Man  glüht  NaCl  in 
Kohlenoxyd  bei  Gegenwart  eines  sein  Hydratwasser  schwer  abgebenden 
Metallhydroxydes,  wie  Kalk  oder  Al(OH)3;  es  bildet  sich  Natriumliydroxyd 
(resp.  -aluminat),  und  Phosgengas.  Hakdtmuth  u.  Benze  (D.  R.-P.  74976). 
Als  Zuschlag  lallt  sich  auch  vorteilhaft  metallisches  Kupfer  verwenden,  oder  man  kann 
NaCl  mit  CuO  und  Kohle  erhitzen,  in  welchem  Falle  nicht  besonders  Kohlenoxyd  einzuleiten 
ist.  Der  Glührückstand,  welcher  eine  Xatriumlegierung  enthält,  wird  ausgelaugt  und  das 
Kupfer  zurückgewonnen.  Hardtmuth  u.  Benze  (D.  R.-P.  75272).  —  f)  Man  leitet  Über 
ein  geglühtes  Gemisch  von  NaCl  und  BaS04  oder  SrS04  überhitzten 
Wasserdampf.  Es  entweicht  HCl  und  aus  dem  Bückstand  wird  NaOH 
ausgelaugt.    Bolton  (Dingl.  260,  235). 

8.  Aus  Salpeter.  —  a)  Man  erhitzt  NaN03  mit  gebrannten  alkalischen 
Erden  und  Wasserdampf  bei  Botglut.  Als  Nebenprodukt  wird  HN03  ge- 
wonnen. Gabroway  (D.R.-P.  79699).  —  b)  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  1  Aeq 
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NaNO.;  und  1  Aeq.  Schlemmkreide,  bis  die  M.  breiig  wird  und  die  Gasentw. 
anfgehört  hat  und  kocht  das  entstandene  Gemisch  von  CaO  und  Na.,C03 
mit  W.  aus.     Lieber  (Ber.  8,  50). 

9.  Aus  Natriumsulfat.  —  a)  Man  fällt  Na2804  mit  Barytwasser.  — 
b)  Durch  Umsetzung  von  Na^SO^  mit  Aetzkalk  läßt  sich  nur  eine  Ausbeute  von  35  °0  NaOH 
erzielen,  die  sich  bei  gleichzeitiger  Zugabe  von  A.  auf  55  °/0  steigern  läßt.  Bevan  u.  Choss 
(Chem.  N.  44,  196).  —  Man  setzt  Na2S04  mit  SrO  um  und  führt  das  ent- 
stehende SrS04  durch  Behandeln  mit  Na2C03  und  nachhemes  Glühen 
wieder  in  Oxyd  über.    Lederer  (Französ.  Pat.  228388). 

10.  Aus  Natrium sulfid.  Vgl.  auch  Darstellungsweise  5.  —  a>  Man  läßt 
Natriumsulfidlösung  über  gekörntes  Natriumferrat  laufen.  Aus  den  Reaktions- 
produkten des  letzteren  wird  durch  Rösten  neben  S02  Fe^O^  zurückgewonnen.  The 
Soda  Improvements  Company  Ltm.  (D.  R.-P.  58399);  vgl.  Darst.  6.  — 
b)  Man  reduziert  ein  Gemisch  von  Na,S04  mit  Sr'SÖ^  oder  BaS04  mit 
Kohle  zu  Sulfid,  laugt  mit  W.  aus,  wobei  Sr(OH)2  resp.  Ba(OH),  zurück- 
bleibt  und  Na2S  in  Lösung  geht,  verwandelt  letzteres  in  Sulfat  und  setzt 
es  mit  dem  Sr(OH).,  um.  Eichstädt  (D.  R.-P.  63164).  —  c)  Bazin  (Compt. 
rend.  82,  759)  will  aus  Na»S04  und  Kohle  dargestelltes  Na2S  in  wss.  Lsg.  mit  Eisen-  oder 
Kupferoxyd  in  NaOH  überführen.  —  d)  Lalande  (Ber.  21,  200;  D.  R.-P.  41991)  behandelt 
Natriumsulfid  mit  ZnO  und  W.  —  Darst.  aus  Na2S  s.  ferner  Weldon  (Ber.  10.  1976).  —  Zur 
Entschwefelung  hängt  man  Zinkstreifen  in  die  Lsg.    Smith  (Dingl.  215,  475). 

11.  Man  löst  Zink  oder  andere  Metalle  durch  Einblasen  von  Luft  in 
NaOH.  dem  als  Sauerstoffüberträger  etwas  NaN03  oder  Na2S04  zugesetzt 
ist  und  setzt  die  so  erhaltene  Lsg.  mit  Na2S04  um,  wodurch  ZnS04  aus- 
fällt und  der  ursprüngliche  Gehalt  der  Natronlauge  verdoppelt  wird.  Romi- 
guieres  (D.  R.-P.  48820). 

Verunreinigungen  des  NaOH:  Wenn  nach  5.  dargestellt  diejenigen  der  Leblanc-Soda. 
Ueber  Verunrein,  mit  Arsen  und  Vanadin :  Donath  [Dingl.  240.  318) ;  Krauch  (Reinh.  der 
Reagenzien);  Robinson  (Chem.  N.  70,  (1894)  199). 

Weiße  undurchsichtige  spröde  M.  von  faserigem  Gefüge  und  2.00. 
Daeton,  2.13  spez.  Gew.,  Filhol  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  21,  415;  J.  B.  1S47 
u.  1848,  41).  Schmilzt  unter  Rotglühhitze  und  verflüchtigt  sich  schwieriger 
als  KOH.  Bei  der  Schmelzhitze  des  Gußeisens  zerfällt  es  nach  H.  Deville 
in  seine  Bestandteile,  wie  KOH  (S.  16).  Bei  der  Elektrolyse  wird  ange- 
feuchtetes Natronhydrat,  Davy  (vgl.  S.  274),  und  geschmolzenes,  Brester, 
unter  Auftreten  von  Natrium  am  — Pol  zersetzt.  Zersetzungsspannung  von 
geschm.  NaOH:  Sacher  (Z  anorg.  Chem.  28.  (li'01)  385).  Bildungswärme: 
Na2  +  0  +  aq  -4-  155.200  Kai.  Thomsen  ;  Na20,H„0  +  aq.  +  19.500  Kai. 
Bkethelot;  Na,0  +  H,0  +  aq.  -f  55.000  Kai.  Beketofe  {Ber.  12.  856); 
Na  +  OH  -f  67-800  Kai".  Berthelot  {Compt.  rend.  86) ;  Na20  -j-  H20  -f 
35.400  Kai.  Beketofe  (Bidl.  soc.  chim  [2]  41,  311).  Verbindungswärme 
77.6  Kai.  Tommasi  (Compt.  rend.  98,  812).  Reaktionswärme  auf  Wasser 
( Verunr.  ca.  1  °/„  K)  42.590  Kai. 

60o/oiges  NaOH  greift  Nickelgefäße  merkbar  an,  schmelzendes  NaOH 
nimmt  Silber  auf;  Ag,  Pt  und  Ni  werden  jedoch  nur  bei  Anwesenheit  von 
Luft  angegriffen,  das  erstere  am  wenigsten.  Dittmar  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  8, 
303).  Pb  wird  in  Gegenwart  von  Luft  angegriffen,  v.  Knorre  (Dingl.  266, 
220).  Wirkt  auf  Fe  bei  15-100°  wenig  ein;  Lunge  (Dingl  261,  131);  ein 
Teil  desselben  geht  mit  smaragdgrüner  Farbe  in  Lsg.  Venator  (ibid.  133). 
Stahl  und  Blei  werden  stark,  Messing,  Phosphorbronze,  Nickel,  die  Legie- 
rungen von  Cu,  Sn,  Zn,  Pb  und  Ni  wenig  oder  gar  nicht  angegriffen. 
Venator.  —  Gibt  mit  Fl  Ozon  und  NaFl;  wird  von  Br  in  trockenem  Zu- 
stande kaum  angegriffen;  liefert  mit  S  Sulfid  und  Thiosulfat.  Fordos  u. 
Gelis    (Compt.  rend.  28.  (1846)   211).    schon   beim  Verreiben    im  Mörser. 
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Filhol  u.  Senderens  (Gompt.  rend.  96,  (1883)  839).  Einw.  von  C  vgl.  Na  und 
Kohlenstoff.  Si  liefert  Natriumsilikat  und  H.  Vigouroux  (Ann.  Chim.  Phys.  [7] 
12,  (1897)  49).  Bei  Rotglut  verdrängt  Ca  aus  der  Verb,  das  Na.  Moissan. 
Bei  gänzlicher  Abwesenheit  von  W.  wird  kein  C0.2  aufgenommen.  Kolb 
(Compt.  rend.  64.  (1867)  861).  —  Uni.  in  flüss.  NH3.  Franklin  u.  Kraus 
(Ämeric.  Chem.  J.  20.  (1898)  824).  Reagiert  unterhalb  —80°  mit  konz. 
H2S04  nicht.  Pictet  (Compt.  rend.  115,  814).  Wirkt  wie  KOH  auf  Pflanzen- 
farben und  organische  Stoffe,  ätzt  jedoch  etwas  weniger  heftig.  Entzieht 
wasserhaltigem  CaCl,  das  Wasser.  Müller-Erzbach  (Ber.  11,  409).  Be- 
sitzt fast  die  gleiche  Anziehung  zu  W.,  wie  CaCl,.  geringere  wie  KOK 
Müller-Erzbach  (Verh.  nat.  Ver.  Bremen  (1881).  215).  Lösungswärme  NaOH 
aq.  9.780  Kai.    Berthelot.  9.940  Kai.     Thomsen  (Ber.  16,  2613). 

ELDav*.      **|£E£* 

Na.,0  62.1  77.58  77.8  76.11 

N20 18 2JU7 22JJ 28.89 

~"XaOH  80.1  100.00  100.0  "TÖ0.00 

Analysen  von  käuflichem  NaOH.   Chandelon  (Monit.  scient.  1864.  53:    Techn.  J.  B. 
1863.  231);  J.  Kenner  (Dingl   166.  292:  Techn.  J.  B.  1863.  231):  Keichhardt  (Dingl.lTl, 

J.  B.  1867.  903). 
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448:  Techn.  J.  B.  1864.  178):  Apjohn  (Laborat.  1,  97 
in  Stangen  enthielt  89.75  NaOH;  10.25  W.    Kraut, 

a)  Hydrate.  —  1.  Die  Addition  Ton  '/<,  Mol.  H20  an  NaOH  verursacht  eine  Wärme- 
entwicklung von  1.2  Kai.  —  2.  NaäO,  1H20.  —  Die  Addition  des  zweiten  und  dritten 
Drittels  H.0  an  Na.,0  geht  unter  Entwicklung  von  3.9  Kai.  vor  sich,  de  Forcrand  (Compt. 
rend.  133," 223).  —"3.  Na20,  2'/3H20.  —  Schmilzt  bei  +6°. 

«)  3NaOH,4H,0.  —  1  Pfund  NaOH  in  Stücken  (am  besten  etwas 
chloridhaltig),  wird  derart  in  ein  Glasgefäß  gefüllt,  daß  es  durch  71/«  Unzen 
W.  gerade  bedeckt  ist,  in  Zwischenräumen  von  1U  Stunde  gut  durchgerührt, 


dann  mit  Vj2  Unzen  destilliertem  W 
gelassen,  bis  die  Temp.  40°  beträgt. 
Schmp.  60°.     Gripps  (Pharmac.  J.  [3] 


3NaOH 
4H,0 


120 
72 


3Na0H,4Hä0 


192 


versetzt  und  l1 ,  Stunden  abkühlen 
Farblose,  sehr  zerfließliche  Kristalle, 
14.  833  (1884). 

Gripps. 
62.5  62.91 

37.5  38.01 

100.0 


100.92 

ß)  2NaOH,3H20.  —  Spez.  Gew.  1.829  bei  4°.  Gerlach  (C.-B.  1886,  786). 
y)  2NaOH.7H.20.  —  Schießt  nur  bei  starker  Kälte  aus  einer  wss.  Lsg. 
von  NaOH  in  vierseitigen  leicht  schmelzbaren  Tafeln  au.  —  Laugen  von  1.215 
spez.  Gew.  kristallisieren  erst  bei  —20°,  solche  von  1.375  bilden  bei  Abschluß  von  C02  leicht 
Kristalle.  Lindroth  (TJpsnla  Laekarefoer.  Forh.  6,  506;  Bull.  soc.  chim.  [2]  17,  448).  — 
Die  bei  —  8°  aus  Natronlauge  von  1.365  spez.  Gew.  oder  stärkerer  erhaltenen 
großen  Kristalle  sind  farblos,  glasartig  durchsichtig  und  auch  bei  Gehalt 
der  Lauge  an  NaCl  und  Na,S04  sehr  rein.  0.  Hermes. 
(Pocjg.  119,  170:  J.  B.  1863,  178:  Ber.  3,  122:  J.  B.  1870, 
302).  —  Kurze  Säulen  oder  dicke  Tafeln  des  moncklinen 
Systems,  umschlossen  von  den  Flächen  eines  Prismas 
ooP(g),  dessen  stumpfer  Winkel  von  98°  nach  vorn 
liegt  und  dessen  scharfe  Kanten  durch  ooPdo(b)  ab- 
gestumpft werden.  Fig.  16.  OP  (c)  vorherrschend,  büdet  mit 
g/g  einen  Winkel  von  104°,  untergeordnet  2Poo  (d),  welches  mit  der 
hinteren  Prismenkante  einen  Winkel  von  137°  bildet.  An  den  von 
der  Basis  und  den  Prismenflächen  gebildeten  Kanten  noch  zwei 
Hemipyramiden  — P  (o)  und  P  (n).  —  c  :  g  =  79°.  Deutlich  spalt- 
bar nach  g.  G.  Kose  (Pogg.  119,  171).  Sie  fangen  bei  6° 
zu  schmelzen  an  (bei  15.5°  Pickering)  und  liefern  dabei  eine  Natronlauge 
von  1.405  spez.  Gew.    Sie  verlieren  bei  6- wöchentlichem  Stehen  im  Vakuum 


Fig.  16. 


Gmelin-Friedheim.    II.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl. 
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über  konz.  H2S04  4   Mol.  W.,  an    feuchter  Luft    ziehen    sie  langsam   W 
und  rascher  CO.,  an.    Hermes. 


Na.,0 
8H2Ö 


Kristalle. 
62.1 
144 


30.13 
69.87 


Hermes. 
v9.83 


2XaOH,7H20  206.1  100.00 

Maumene  behauptet  die  Existenz  des  Hydrats  9Na20,23H20.  (Bull.  soc.  chini.  [2] 
46,  261).  Ueber  die  Existenz  noch  anderer  Hydrate  s.  Berthelot  (Compt.  read.  7(i,  Uli); 
Pickering  (J.  Chem.  Soc.  63,  (1893)  890). 

b)  Wässrige  Lösung,  Natronlauge  oder  Aetznatrordauge.  —  Xa.,0.  NaOH 
und  dessen  Hydrate  zerfließen  an  feuchter  Luft,  bis  sie  sich  in  Na,C03 
verwandelt  haben.  Die  beiden  ersteren  lösen  sich  unter  Erhitzung,  die 
Kristalle  unter  Wärmeabsorption  in  W.  auf.  —  Unter  einer  Glasglocke  neben  W. 
nehmen  100  T.  NaOH  in  56  Tagen  bei  16  bis  20°  552  T.  W.  auf.  Q.  .T.  .Uulder  (Schei- 
kund.  Verhandel.  3.  Deel,  3  Stnck,  Rotterdam  1864,  271).  1  T.  NaOH  bedarf  0.47  T.  W. 
zur  Lsg.  Bineau  (Compt.rend.il.  509).  Natronlauge  von  1.50U  spez.  Gew..  36.8  u,0  NaOH 
enthaltend,  siedet  bei  130°.  Dalton.  Die  Natronlauge  ist  farblos,  ätzend  und 
verhält  sich  im  übrigen  wie  Kalilauge. 


Spes.  Gew.  der  ivässrigen  Natronlauge  bei  15°. 
Nach  H.  Schiff  (Ann.  107,  300),  von  Gerlach  (Z.  anal.  Chem.  8,  279)  berechnet. 


Pro- 
zent- 
gehalt 

der 
Lösung. 

An 
Natrium  - 

An 

Natrium- 

Pro- 
zent- 
gehalt 

der 
Lösung. 

An 
Natrium- 

An 
Natrium- 

Pro- 
zent- 
gehalt 

der 
Lösung. 

An 
Natrium- 

An 

Natrium- 

oxyd 

hydroxyd 

oxyd 

hydroxyd 

oxyd 

hydroxyd 

Na20. 

NaOH. 

Na20. 

NaOH. 

Na^O. 

NaOH. 

1 

1.015 

1.012 

21 

1.300 

1.236 

41 

1.570 

1.447 

2 

1.020 

1.023 

22 

1.315 

1.247 

42 

1.583 

1.456 

3 

1.043 

1.035 

23 

1.329 

1.258 

43 

1.597 

1.468 

4 

1.058 

1.046 

24 

1.341 

1.269 

44 

1610 

1.478 

5 

1.U74 

1.059 

25 

1.355 

1279 

45 

1.623 

1.488 

6 

1.089 

1.070 

26 

1.369 

1.290 

46 

1.637 

1.499 

7 

1.104 

1.081 

27 

1.381 

1.300 

47 

1.650 

1.508 

8 

1.119 

1.192 

28 

1.395 

1.310 

48 

1.663 

1.519 

9 

1.132 

1.103 

29 

1.410 

1.321 

49 

1.678 

1.529 

10 

1.145 

1.115 

30 

1.422 

1.332 

50 

1690 

1.540 

11 

1.160 

1.126 

31 

1.438 

1.343 

51 

1.705 

1.650 

12 

1.175 

1.137 

32 

1.450 

1.351 

52 

1.719 

1.560 

13 

1.190 

1148 

33 

1.462 

1.363 

53 

1.730 

1.570 

14 

1.2H3 

1.159 

34 

1.475 

1.374 

54 

1.745 

1.580 

15 

1.219 

1.170 

35 

1.488 

1.384 

55 

1.760 

1.591 

16 

1.233 

1.181 

36 

1.500 

1.395 

56 

1.770 

1.601 

17 

1.245 

1.192 

37 

1.515 

1.405 

57 

1.785 

1.611 

18 

1.258 

1.202 

38 

1.530 

1.415 

58 

1.800 

1.622 

19 

1.270 

1.213 

39 

1.543 

1.426 

59 

1.815 

1.633 

20 

1.285 

1.225 

40 

1.558 

1.437 

60 

1.830 

1.643 

Spezifisches  Gewicht  von  Natronlauge  bei  15°.    Pickering  (Phil.  Mag.  37.  359). 

Daselbst  noch  andere  Tabellen. 


Prozent 
NaOH 

Spezifisches 
Gewicht 

Prozent          Spezifisches 
NaOH              Gewicht 

Prozent 
NaOH 

Spezifisches 
Gewicht 

0 
1 
2 

0.999188 
1.010611 
1.021920 

3 
4 
5 

1.033109 
1.044317 
1.055463 

6 

7 
8 

1.066602 
1.077733 
1.088856 

Natriumhydroxyd. 
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Prozent 

Spezifisches 

Prozent 

Spezifisches 

Prozent 

Spezifisches 

NaOH 

Gewicht 

NaOH 

Gewicht 

NaOH 

Gewicht 

9 

1.099969 

23 

1.255134 

37 

1.404279 

10 

1.111069 

24 

1.266092 

38 

1.414363 

11 

1.122165 

25 

1.277063 

39 

1.424353 

12 

1.133250 

26 

1.287990 

40 

1.434299 

13 

1  144353 

27 

1.298877 

41 

1.444161 

14 

1.155450 

28 

l.:J  09708 

42 

1.45H929 

15 

1.166538 

29 

1.320496 

43 

1.463623 

16 

1.177619 

30 

1.331213 

44 

1.473249 

17 

1.188707 

31 

1.341879 

45 

1.482850 

18 

1.199783 

32 

1.352472 

46 

1.492406 

19 

1.210861 

33 

1  3629yl 

47 

1.501927 

20 

1.221933 

34 

1.373453 

48 

1.511412 

21 

1.233062 

35 

1.383815 

49 

1.520868 

22 

1.244119 

36 

1.394092 

50 

1.530282 

Tabellen  von  Richter  (Stöchiometrie  3,  332);  Dalton  (Elemente  2,  315);  Tünnermann 
(N.  Tr.  18,  2,  11;  dies.  Hatulb.  5.  Aufl.  2,  71).  —  Spez.  Gew.  der  Normallös.  bei 
18°/4°  1.0418.    Loomis  (Wied.  Ann.  (50,  (1897)  547).  —   lg  einer  6% igen 
NaOH-Lösung  hat  ein  um  0.0045  ccm  kleineres  Volumen  als  die  darin  ent- 
haltene Menge  Wasser.     Mac  Gregor  (Chem.  N.  64,  77).     Ein   Minimum 
des  Volumens  wird   erreicht  bei  einem   Gehalt  von  4.26  %  NaOH.    Mac 
Gregou  (Trans.  Boy.  Soc.  Canada  III.  19,  (1890);  Trans.  Nova  Scot.  Inst.  7, 
(1889)  368).    Das  Volumen   der  Lösung  bei   verschiedenen  Temperaturen 
bis  150°  beträgt,  wenn  m  die  Anzahl  von  Grammen  NaOH  in   100  ccm 
Wasser  bedeuten: 
m 
1.99   v  =  1.0543  4-  0.000745  (t— 110)  +  0.0000035  (t— 110). 
3.98   v  =  1.0542  -f  0.000758  (t- 110)  -j-  0.0000011  (t— 110). 
Zepernick  u.  Tammann  [Z.  physik.  Chem.  16,  (1895)  669). 

Wärme-Ausdehnungskoeffizienten  der  wäßrigen  Lösung: 


Temp. 

20  g  im  1. 

40 

g  im  1. 

80 

g  im  1 

0—5 

90 

174 

286 

5—10 

145 

215 

308 

10-15 

197 

256 

334 

15-20 

243 

295 

357 

20—25 

285 

327 

380 

25—30 

323 

352 

390 

Forch  (Wiedem.  Ann.  [2]  55,  (1895)  120). 
Kontraktionsenergie  bei   der  Lösung  gleich  58. 
Friedländer  u.  Sohn,  1886). 


Hagemann   (Berlin, 


Siedetemperatur  der 

wässrigen 

Lösung  : 

Siedetemp. 

Gew.  I.  NaOH 

Gew.  T.  H>0 

Siedetemp. 

Gew.  T.  NaOH 

Gew.  T.  H20 

in  100  T.  H20 

bei  100  T.  NaOH 

in  100  T.  H.,0 

bei  100  T.  NaOH 

100 

0 

oo 

155 

134.5 

74.3 

105 

17 

588.2 

160 

150.8 

66 

110 

30 

333.3 

165 

168.8 

59.25 

115 

41 

243.9 

170 

187 

53.5 

120 

51 

196.1 

175 

208.3 

48 

125 

60.1 

166.4 

180 

230 

43.5 

130 

70.1 

142.6 

185 

254.5 

39.25 

135 

81.1 

123.3 

190 

281.7 

35.5 

140 

93.5 

107 

195 

312.3 

32 

145 

106.5 

93.9 

200 

345 

29 

150 

120.4 

83.1 

205 

380.9 

26.25 

19* 
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Siedetemp. 

Gew.  T.  NaOH 

Gew.  T.  H20 

Siedetemp. 

Gew.  T.  NaOH 

Gew.  T.  H20 

in  100  T.  H.,0 

bei  100  T.  NaOH 

in  100  T.  H20 

bei  100  T.  NaOH 

210 

425.5 

23.5 

265 

1534 

6.52 

215 

475.5 

21.05 

270 

1739.1 

5.75 

220 

526.3 

19 

275 

2000 

0 

225 

583.3 

17.2 

280 

2353 

4.25 

230 

645.2 

15.5 

285 

2857 

3.5 

235 

714.3 

14 

290 

3571.4 

2.8 

240 

800 

12.5 

295 

4651.1 

2.15 

245 

888.8 

11.25 

300 

6451.6 

1.55 

250 

1000 

10 

305 

10526.3 

0.95 

255 

1142.8 

8.75 

310 

22222.2 

0.45 

260 

1333.3 

7.5 

314 

oo 

0 

Gerlach  (Z.  anal.  Chem.  26.  (1887)  463). 


Konzentration 
in  Normalitäten. 


erniedrigung 


Dampfdruck  imssriger  Lösungen  be>  0°  G 
Relative  Darupfdruck- 
Pw-Ps\ 

IV      ' 

1.355  0.0414 

2  945  0.1030 

5.125  02201 

6.81  0.3234 

8.795  0.4530 

11.86  0.6482 

14.90  0.7756 


Dampfdruck  in 
mm  Hg  (ps). 


4.429 
4.144 
3598 
3.118 
2.516 
1.624 
1.027 


Dikterici  ( Wiedem.  Ann.  50,  47).  Maxinialtension  der  gesättigten  wss. 
Lsg.  bei  20°  1  mm.  Lescoeur  (Compt.  rend.  103. 1260).  —  Gefrierp.-Erniedr. 
für  1  g  NaOH  in  100  g  W.  0.905°;  Mol.  Gefrierp.-Erniedr.  36.2.  Raoult 
(Compt.  rend.  97,  (1883)  941).  Der  Gefrierpunkt  der  Natronlauge  sinkt  für  je  1  g  des 
Hydrats  2NaOH,  3H,0  auf  100  g  W.  um  0.509°:  nicht  proportional  der  Menge  des  gelösten 
wasserfreien  Hydrats.  Rudobff  (Pogg.  116,  55:  ,7.5.1862,  20).  Hier  sind  nach  de  Coppet 
Ann.  Chim.  Phys.  [4]  24,  551)  Hydrate  mit  verschiedenem  und  größerem  Wassergehalt  in  Lsg. 

Spez.  Wärme  von  NaOH-Lösungen. 


Na20  in 
100  g  Lsg. 


Moleküle  H20 
auf  1  Mol. 
NaOH  =  n 


Moleknlar- 

gew.  NaOH, 

nH,0 


Spez. 
Wärme 


Molekular- 
wärme C 


Mol.-Wärme 
des  Wassers 
n  H20  =  Ct 


Unterschied 
C-Ct 


38  34 
25.54 
19.82 
14.40 
7.21 


2.27 
4  52 
6.47 
9.74 
21.67 


80.9 
121.4 
156.5 
215.3 
430.1 


0.816 
0.852 
0.869 
0.886 
0.924 


66.0 
103.5 
136.0 
190.8 
397.4 


40.9 

81.4 

116.5 

175.3 

390.1 


+  25.1 
--22.1 
--19.5 
+  15.5 
+  7.3 


Hiernach  berechnet  sich  die  Formel: 


C  =  18„+0.43  +  1-59^-235-^. 
1        n  n2 

Hammerl   (Compt.  rend.  90,   694).     Vgl.   auch  Thomsen   (Pogg.  142,  (1871) 

337);  Tammann  (Z.  physik.  Chem.  18,  (1895)  625).    Blümcke  (Wiedem.  Ann. 

[2]  25,  417)   gibt   für  die   spezifische  Wärme  konzentriertem'  Lösungen 

folgende  Zahlen: 

Prozentgeh.  d.  Lsg.:        53  61  73  90  100 

Spez.  Wärme:  0.81         0.85         0.96         0.82  0.78. 

Molekül.  Leitfäh.  A107  =  178  (ber.  171).    Ueberführungszahl  des  Anions 

n  =  082.    Kuschel  (Wiedem.  Ann.  [2]  13,  289).    Leitfähigkeit  1.540  bez. 

auf  KCl  =  1.  Berthelot  (Compt.  rend,  109,  801).  Leitfähigkeit  derNormallsg. 
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K.107  bei  18°  (bez.  auf  Hg  von  4°)  =  145.  Loomis  (Wiedem.  Ann.  [2]  60, 
547).  Leitfähigkeit  auch  bei  Kohlrausch  (Wied.  Ann.  26,  (1885)  161);  Ost- 
wald (J.  prakt.  Chem.  [2]  33.  (1886)  352).  —  In  wäßriger  Lösung  beträgt 
das  Entladungspotential  bei  Anwendung  platzierter  Elektroden  für  das 
0"-Ion  1.08  Volt,  für  das  OH'-Ion  1.53  Volt.  Bei  Anwendung  einer  blanken 
Kathode  und  einer  platzierten  Anode  für  das  0"-Ion  0.4  Volt,  für  das  OH'- 
Ion  0.87 — 0.91  Volt.  Plzäk  (Z.  anorg.  Chem.  32,  385).  Dissoziationswärme 
bei  35° — 1.292  Kai.  Arrhenius  (Z.  physik.  Chem.  9,  339).  Diffusionskon- 
stante in  verdünnter  Lsg.  bei  niederer  Temperatur  1.04 — 1.05.  Scheffer 
(Z.  physik  Chem.  2,  390).  1.57  bei  21°.  Stefan  {Monat sh.  f.  Chem.  10,  20).  — 
Refraktionsindex  einer  8.73  %  igen  Lsg.  1.3562.  Le  Blanc  u.  Rohland 
(Z.  physik.  Chem.  19,  (1896)  261).  Ueber  Molekularrefraktion:  Gladstone 
u.  Htbbert  (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  831). 

Die  Lsg.  absorbiert  unter  gleichen  Umständen  ebensoviel  NH3  wie  die- 
jenige von  KOH  (vgl.  S.  21).  Raoult  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  1,  268).  —  Bei  der 
Neutralisation  mit  HNOs,  HCl  und  H.2S04  erfolgt  Kontraktion.  Müller- 
Erzbach  {Ann.  221,  125).  ■ —  Intravenöse  Injektion  von  NaOH  bewirkt 
Fallen  des  Blutdrucks  durch  Absorption  von  CO.,  und  Verminderung  der 
Zahl  und  Weite  der  respiratorischen  Bewegungen.  Hougardy  (Bull.  Acad. 
Belg.  1904,  123). 

D.  Natrylhydroxyd  (so  benannt  von  Tafel,  s.  unten).  Na0.2H.  —  Konstitution 
nach  Tafel  vielleicht  0:NaOH.  —  Man  schüttelt  pulverförmiges  Na202 
mit  einem  eiskalten  Gemisch  von  A.  und  konz.  HCl,  HNO:,  oder  H2S04. 
Schütteln  mit  abs.  A.  allein  genügt  auch,  in  welchem  Falle  die  Hälfte  des 
Superoxyds  in  Lsg.  geht  nach:  Na.,0,  +  C,H5OH  =  Na0.2H  -f  C.2H5ONa, 
während  bei  Gegenwart  von  Säure  statt  des  Natriumalkoholats  das  ent- 
sprechende Salz  der  Säure  gebildet  wird.  Zur  Trennung  von  unveränderten 
Klumpen  des  Natriumsuperoxyds  läßt  man  die  M.  durch  ein  grobmaschiges 
Koliertuch  laufen,  schüttelt  die  kolierte  Aufschlämmung  noch  einige  Zeit 
unter  Kühlung  und  saugt  in  einem  möglichst  kalten  Raum  ab,  worauf  mit 
viel  gekühltem  A..  darauf  mit  Ae.  gewaschen  wird.  Die  Substanz  muß  in 
der  Kälte  aufbewahrt  werden. 

Weißes,  sandiges,  leicht  filtrierbares  Pulver,  löst  sich  in  H.,0  unter 
geringerer  Wärmeentwicklung  als  Na.20.2  zu  einer  stark  alkalischen  Flüssig- 
keit, welche,  mit  HoSO^  angesäuert,  Permanganat  unter  O-Entw.  reduziert. 
Aus  der  mit  HCl  angesäuerten  Lsg.  entweicht  beim  Kochen  Cl,  sie  scheidet 
schon  in  der  Kälte  aus  Jodkaliumlösung  J  aus.  —  Unterscheidet  sich  von 
Na20.2  dadurch,  daß  es  schon  bei  gelindem  Erwärmen  rapide  Sauerstoff 
entwickelt.  Bei  raschem  Erhitzen  im  offenen  Rohr  wird  der  0  explosions- 
artig unter  Feuererscheinung  frei.  Beim  Berühren  des  trockenen  Pulvers 
mit  einem  warmen  Glasstabe  setzt  sich  die  Zersetzung  unter  vorüber- 
gehender Orangegelbfärbung  rasch  durch  die  ganze  Masse  fort.  Verliert 
schon  bei  0°  allmählich  Sauerstoff  und  färbt  sich  dabei  in  1  bis  2  Tagen  gelb- 
lich. Alkoholische  HCl  liefert  allmählich  NaCl.  —  Die  Lsg.  wird  beim  Ver- 
setzen mit  A.  allmählich  unter  O-Entw.  zersetzt,  worauf  sich  Na.20.2,8H20 
ausscheidet.  Alkoholische  Essigsäure  liefert  den  Körper  C.,H30.2Na, 
0.2H302ONa,H,0  (s.  d.).    Tafel  (Bei:  17.  (1894)  816,  2297). 

Der  Körper  zeigt  gewisse  Aehnlichkeit  mit  dem  ScHÖNE'schen.  Na2H406.  (S.  296.) 
Gut  stimmende  Analysenwerte  wurden  nicht  erhalten,  da  der  Körper  sich  an  der  Luft  rasch 
unter  O-Ahgabe  und  C02  Anziehung  verändert.  Auch  enthält  das  zur  Darstellung  ange- 
wandte Na.,Ö2  bereits  Na,C03.  Im  besten  Falle  enthielt  das  Produkt  93.8 °l0  NaO»H,  0.3  °/0 
Na2C03,  2.1  o/0  NaOH,  3.9%  H.,0;  Summe  100.1  °/0.   Tafel. 

E.  Natriumperoxyd.  —  a)  Wasserfreies.  Na.202.  —  1.  Beim  Verbrennen 
des  Natriums  in  trockner  Luft  oder  im  Sauerstoffgase  auf  einem  mit  NaCl 
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überzogenen  Platin-  oder  Silberblech.  —  Die  Verbrennung  des  Na  erfolgt  unter 
ähnlichen  Erscheinungen  wie  die  des  Kaliums  (8.  22).  Harcocrt  {Chem.  Soc.  Qu.  .T.  15.  276: 
Repert.  Chim.  pwe  4,  374-.  j.  B.  1861,  169).  Man  erhitzt  metallisches  Na  in 
Aluminiumgefäßen  in  einem  eigens  hierfür  konstruierten  Apparat  auf 
etwa  300°  in  einem  stetig  an  Stickstoff  ärmer  werdenden  Luftstrom. 
H.  Y.  Castneb  (D.  B.-P.  67094):  Phud'homme  (Monit.  scienüf.  [4]  6,  495). 
Ofen  zur  Darstellung  im  großen:  Neuexdokf  \T).  B.-P.  95063).  —  Man  erhitzt  Na- 
trium in  einem  lebhaften  Sauerstoffstroin  auf  hohe  Temp..  wobei  es  zu 
Na,2Oo  verbrennt.  Holt  u.  Sims  (J.  Chem.  Soc.  65.  443).  —  2.  Beim  Glühen 
von  Na.20  oder  NaOH  in  Berührung  mit  Luft  oder  Sauerstoff  oder  beim 
Glühen  von  NaNO...  Gat-Lussac  u.  Thexard.  —  3.  Ein  auf  Rotglut  er- 
hitztes Gemenge  von  NaN08  und  CaO  oder  MgO  vermag  bei  300-500°  aus 
durchgeleiteter  Luft  O  aufzunehmen.  Dr.  Haen  (D.  E.-P.  82982 i.  — 
4.  Läßt  man  in  bis  zur  Sauerstoffentwicklung  erhitztes  NaN08  kleine 
Kügelchen  von  Natriummetall  fallen,  so  erhält  man  eine  rotbraune  Lsg., 
welche  beim  Erkalten  ihre  Farbe  verliert;  bei  erneutem  Erhitzen  tritt 
dieselbe  wieder  hervor.  Boltox  {Chem.  N.  53.  289).  —  5.  Durch  Umsetzung 
von  Na-Salzen  mit  BaO,  vgl.  Beodie  (Pogg.  120,  (1863)  299):  Weltziex 
(Ann.  138,  (1866)  461).  —  TJeber  Einwirk,  von  HjA  auf  Alkalihydroxyde:  ('alvert  (Z. 
physik.  Chem.  38.  513). 

Das  Peroxyd  ist  rein   weiß   und   wird   beim  Erhitzen   vorübergehend 

gelb.  HarCOURT.  Es  ist  nach  Gay-Lussac  schmutzig-grüngelb,  weniger  schmelzbar  als 
NaOH  und  als  K204  und  leitet  die  Elektrizität  nicht.  Nach  Holt  u.  Sims  in  der  Hitze 
hellgelb,  beim  Erkalten  weißgelb:  nach  Jaubert  (Compt.  rend.  132.  (1901)  35.  86)  nur  rein 
weiß,  wenn  es  bereits  stark  zersetzt  ist.  In  reinem  Zustande  gelb.  Wird  aber  beim  Er- 
hitzen noch  dunkler,  beim  Schmelzen  im  Silbertiegel  kaffeebraun,  beim  Erkalten  dann  wieder 
hell.  Jaubert.  Nach  de  Forcrand  {Compt.  read.  132.  (1901)  131)  in  der  Kälte  weiß.  Die 
gelbe  Farbe  vielleicht  auf  einen  Gehalt  an  K  zurückzuführen.  Zersetzt  sich  nicht  in 
der  Hitze.  Harcoürt,  verliert  bei  längerem  Erhitzen  auch  im  Sauerstoft'- 
strom auf  300 — 350°  etwas  an  Gewicht.  Holt  u.  Sims  (,J.  Chem.  Soc.  65. 
443i.  Auch  de  Forcraxd  (Compt.  rend.  127,  (1898)  364).  —  Bildungswärme : 
Na.,(feSt)  -j-  O^gasf)  =  Na»Oo(fesn  .  •  •  +  H9.79  Kai.  Na.,0  -f-  0  =  Na,0.,  + 
.  .  .  19.39  Kai.    De  Forcrand  (Compt.  rend.  127.  (1898)  515). 

Beim  Schmelzen  im  Silberschälchen  schwärzt  es  sich,  entwickelt  aber 
keinen  Sauerstoff,  greift  das  Silber  stark  an  und  verwandelt  es  in  Silberoxydul. 
Harcoürt.  Entzündet  sich  in  Mischung  mit  Aluminiumpulver  beim  Stehen 
an  der  Lirft  nach  einiger  Zeit  von  selbst,  beim  Befeuchten  mit  etwas  W. 
sofort.  Rössel  u.  Frank  (Ber.  27.  55);  auch  Frank  {Chem.  Ztg.  22.  (1898) 
236).  Ebenso  bei  Gegenwart  von  Heu.  Stroh.  Wolle.  Baumwolle,  Sägespänen. 
Schwefel.  Natriunibisulnt :  daher  entstehen  zuweilen  Explosionen,  obgleich 
Na.2G>  allein  weder  durch  Stoß  oder  Schlag,  noch  durch  die  Lötrohrflamme 
zur  Explosion  zu  bringen  ist.  Dupee  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  198).  Schwefel 
wirkt  wie  auf  Kaliuinperoxyd  (vgl.  S.  23).  Joddampf  entwickelt  0  und  bildet 
eine  weiße  schmelzbare  M..  wohl  ein  Gemenge  von  NaJ  und  NaJ08.  Harcoürt. 
Jod  gibt  bei  Gegenw.  von  Wasser  Na.,H,  J06.  Poleck  (Ber.  27.  (1894)  1051) ; 
desgl.  beim  Glühen.  Hoehnel  (Ärch.  Pharm.  232.  (1894)  222);  Kassner 
(ebendort  226).  Nach  Loxgi  u.  Boxavia  (Gazz.  chim.  ital.  2S.  [1J  (1898) 
325)  wird  NaJ  und  NaJO..  in  wss.  Lsg.  nicht  angegriffen.  Absorbiert  CO. 
Harcoürt,  und  C02,  Gat-Lussac  u.  Thexaed,  unter  Bildung  von  Na.2CO\>, 
in  letzterem  Falle  "wird  auch  0  entwickelt.  X.20  bildet  beim  beginnenden 
Schmelzen  des  Natriumperoxyds  unter  Freiwerden  von  Stickstoff  NaNCv 
(NagOg  +  2N,0  =  2NaN02  -h  2N).  NO  wird  über  150°  völlig  unter  Bildung 
von  NaN02  verschluckt.  Harcoürt.  Färbt  sich  beim  Erhitzen  im  NH5- 
Strom  unter  geringer  Gasentwicklung  (0? )  gelblich  und  schmilzt  dann  unter 
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vorübergehendem  Aufblähen.  Braunwerden,  starker  Entwickelung  von  N. 
und  eventuell  unter  Erglühen.  Der  weiße  Rückstand  besteht  der  Haupt- 
menge nach  aus  XaOH,  zu  einigen  Proz.  aus  NaN0.2  und  XaX03. 
Michel  u.  Gkandmotjgin  (Ber.  26,  (1893).  2565).  Mit  Kohle  gemengt  wird 
es  beim  Erhitzen  im  Tiegel  sehr  energisch  zu  Metall  reduziert,  nach 
3Xa,0,  +  2C  =  2NaäC08  -+-  Xa2.  Aehnlich  verläuft  die  Reaktion  bei  An- 
wendung von  Calciumkarbid.  wobei  auch  bei  Anwendung  überschüssigen 
Karbids  amorpher  Kohlenstoff  ausgeschieden  wird.  Bamberger  (Ber.  31. 
(1898)  451);  auch  Harcourt.  sowie  Meyer  (C/iem.  Zig.  17.  (1893)  305).  Sulfide, 
Kiese  und  Blenden  werden  durch  Schmelzen  mit  Na.,0.,  leicht  aufgeschlossen. 
Poleck,  Kasskeb.  Phosphor  und  S02  wird  unter  heftiger  Feuerentwicklung 
angegriffen,  das  letztere  unter  Bildung  von  Xatriumsulfid  und  Xa2S04. 
Gay-Lussac  u.  Thenard.  Liefert  beim  Behandeln  mit  A.  oder  alkoholischen 
Mineralsäuren  Natrylhydroxyd,  XaO.,H.  (S.  293).  mit  alkoholischer  Essig- 
säure ein  Oxydationsprodukt  des  Xatriumacetats,  (s.  d.)  Tafel  (Ber.  27. 
(1894)  816.  2297).  —  Zerfließt  langsam  an  der  Luft.  Harcourt.  Zerfließt 
nicht  an  der  Luft,  sondern  geht  unter  Weißwerden  in  Karbonat  über.  Jaubert.  Zerfließt 
leicht  an  der  Luft  und  geht  erst  dann  in  Karbonat  über.  De  Forcrand. 
Wirkt  in  wss.  Lsg.  auf  Metallsalze  ähnlich  wie  Ba02:  Hg-.  Ag-.  und  Au- 
Salze  werden  unter  O-Entwicklung  reduziert;  H„PtClß  und  seine  Salze 
erst  bei  Gegenw.  von  etwas  AgCl.  Ferro-  und  Ferrisalze  liefern  Fe(OH)3. 
Mangano-  und  Permangan-Salze  liefern  Mn0.2.  Co-Salze  geben  CoÖ, 
Chromisalze  Chromat.  Uransalze  Peruranat.  Xa4U,Os,8H20,  Wismutsalze 
geben  Wismutsäure.  Ferricyankalium  liefert  Ferrocyankalium.  PbO  gibt 
Na2Pb0...4H20.    Poleck.  Hoehnel.  Brodie. 

Xa 

0  (entspr.  Xa_,Oj 
0  (Peroxydsauem.i 
H.,0  (Diff.) 
Der  Wassergehalt  entspricht  0.24  Mol. 

b)  Mit  2  Mol,  H.20.  —  Durch  Aufbewahren  von  c)  über  konz.  H2S04. 
Harcourt  (Chem.  Soc.  Qu.  J.  15.  276:  licpert.  chim.  pure  4.  374;  •/.  B.  1861. 
169).     Schönbein  (J.  prakt.  Chem.  77.  265). 

c)  Mit  8  Mol  H20.  —  Xa20.2  erhitzt  sich  stark  mit  W.  und  löst  sich: 
die  Lösung  entwickelt  beim  Kochen  viel  0.  Harcourt.  —  1.  Man  läßt 
Xa,20.2  in  mit  Wasserdampf  gesättigter  Luft  stehen,  wobei  es  im  Laufe 
von  ca.  zwei  Wochen  in  das  Oktohydrat  umgewandelt  wird.  Jaubert 
(Compt.  veno1.  132.  (1901)  86).  Enthält,  so  dargestellt,  natürlich  die  in  der 
wasserfreien  Verb,  enthaltenen  Verunreinigungen.  De  Forcrand  (ibid. 
131).  —  2.  Man  vermischt  bei  0°  1  T.  Xa,0.2  mit  4  T.  W.  und  wärmt  auf 
40°  an.  Die  entstandene  klare  Lsg.  kristallisiert,  wenn  rasch  wieder  auf 
0°  abgekühlt  wird.  De  Forcrand  (Compt.  rend,  129,  (1899)  1246).  —  3.  Man 
verdunstet  im  Vakuum  eine  Mischung  äquivalenter  Mengen  von  3— 4°/0igem 
H202  und  10°0igem  XaOH.  Schöne  (Ann.  193,  (1878)  241).  —  4.  Man 
fällt  eine  solche  Lsg.  mit  dem  llj2 — 2  fachen  Volum  abs.  Alkohol.  Schöne. 
Verwendet  man  einen  großen  Ueberschuß  Ton  H202,  so  erhält  man  keinen  Nd.,  sondern 
höchstens  eine  Opaleszenz.  Fairley  (J.  Chem.  Soc.  IS77,  [1]  125).  —  5.  Man  ver- 
dunstet die  wss.  Lsg.  der  wasserfreien  Verbindung.  Harcourt  (Chem. 
Soc.  Qu.  J.  15,  276);  Repert.  chim.  pure  4,  374;  J.  B.  1861,  169).  — 

Xach  3.  und  5.  große  Tafeln,  nach  4.  spießige,  häufig  etwas  platt- 
gedrückte Kristalle  von  mehreren  Zentimetern  Länge.  Bei  Anwendung 
von  k.  Wr.  glimmerähnlich,  kann  wie  Glimmer  mit  dem  Messer  gespalten 
werden.    Fairley.     Xach  2.  perlmutterglänzend,   etwas    ähnlich   der  Bor- 
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58.97 

56.08 

20.51 

19.50 

20.51 

19.16 

0.00 

5.26 
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säure.  Bei  Wintertemperatur  wochenlang'  gut  haltbar,  schmilzt  über 
30°  in  seinem  Kristallwasser  unter  lebhafter  Sauerstottentwicklung.  De 
Forcrand  (Compt.  rend.  129,  (1899)  1246).  —  Na.,0,  +  8H,OflfiBs  =  34.081 
Kai.  -  Na,0,  +  8H202  fest  =  22.641  Kai.  —  Na20Lös.  +  H,0,Lös".  =  Na,02Löä.  + 
4.713  Kai.  De  Forcrand.  Lösungswärme  =  14.868  Kai.  Die  Forcbahd 
{Compt.  rend.  129,  1246);  14.410  Kai.  De  Forcrand  {Compt.  rend.  132,  (1901) 
i31).  —  Wird  beim  Aufbewahren  in  geschlossenen  Gefäßen  allmählich  feucht, 
fängt  nach  Verlauf  von  6  AVochen  an  zu  zerfließen,  wird  durch  ent- 
weichendes Sauerstoffgas  aufgebläht  und  geht  schließlich  in  die  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  nicht  kristallisierende  Verbindung  2NaOH,7PLO  über. 
Beim  Aufbewahren  in  fast  abs.  A.  haltbarer.  Schöne.  Die  wss.  Lsg.  ent- 
hält wahrscheinlich  je  nach  der  Konzentration  nebeneinander  NaOH.  Xa.,0.,  -f-  H20,  Na,0, 
f2H.>02  und  H202.     Schöne   [Ann.   194,(1878)  258).      Ken   thermischen  "Daten  nach  ist 
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Schöne.  Fairlky. 
Nach.  3.          Nach.  4. 

Na.,0                  27.9                 27.7                 27.9  27.92 

act.O                   7.2                   7.3                   7.2  7.20 

8H20                   64.9                 64.8                 64.2  64.88 


Na.,0,  in  der  Lösung  unverändert, 


Na202,8H20 
d)  Mit  9  Mol  mO. 


100.0  99.8  99.3  100.00 

Man  beläßt  Na202  in  einer  feucht  gehaltenen  geschlosst  nen 
Kammer  bei  15°  so  lange,  bis  es  die  gewünschte  Menge  W.  aufgenommen  hat.  Weiße, 
schneeartige  Masse.  Jaubert  CD.  E.-P.  120136).  —  de  Forcrand  erhält  auf  diese  Weise 
das  Hydrat  mit  8  Mol.  H,0. 

F.  Na.j02,2H,0.,,4H.,0.  —  Man  verdunstet  eine  Lsg.  von  1  Aeq.  NaOH 
mit  ungefähr  3V2 — 4  Aeq.  H202  im  Vakuum,  womöglich  im  Dunkeln.  Farb- 
lose, ursprünglich  durchsichtige,  jedoch  sehr  schnell  opak  werdende,  sehr 
kleine  Kristalle,  sll.  in  W.,  wl.  in  starkem  A..  an  trockener  Luft  ver- 
witternd. Verliert  über  H.2S04  sämtliches  Kristallwasser.  Das  zurück- 
bleibende Verwitterungsprodukt  ist  schwach  gelblich,  (höheres  Oxydations- 
produkt?) und  wird  durch  wenig  W.  unter  Entwicklung  von  0  zersetzt. 
Bis  50°  ist  die  Verbindung  mit  Ausnahme  der  Verwitterung  beständig, 
bei  62°  beginnt  Zersetzung.  Die  M.  wird  feucht  und  bläht  sich  auf.  Bei 
67°  wird  die  Zersetzung  energischer,  die  M.  wird  intensiv  orangegelb, 
später  wieder  weiß,  wobei  sich  AVärnie  entwickelt.  Es  entweicht  hierbei 
der  Sämtliche  aktive  Sauerstott.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  nimmt  die  Zersetzung 
70 — 80  Tage  in  Anspruch  und  ist  am  Anfang  und  Ende  am  lebhaftesten.  Hier  findet 
keine  Gelbfärbung  statt,  die  Zersetzungsprodukte  sind  nur  NaOH,  0  und  W.  Ist  die  Ver- 
bindung vorher  entwässert,  so  zeigt  sie  ganz  dieselben  Erscheinungen,  nur  nimmt  sie  auch 
bei  gewöhnlicher  Temp.,  besonders  an  den  dem  Lichte  ausgesetzten  Stellen,  gelbe  Färbung 
an.     Schöne  (Ann.  193.  (1878)  241). 


Schöne. 

entwässert 

Schöne. 

Na20 

28.44 

28.74 

Xa.,0 

42.47 

43.34 

30(act.) 

22.02 

21.34 

30(act.) 

32.87 

30.00 

6H20 

49.54 

49.73 

2H,0 

24.66 

— 

Na202,2H202,4H20     100.00  99.81  Na202,2H202  100.00 

Wasserverlust  über  H2S04  33.35%,  berechn.  für  4H,0   33.03%.     Verlor  Sauerstoff: 

bis  50°  2.29,  von  60-72°  19.67,  bei  100°  3.12%.     Schöne. 

G.  Natriumtrioxyd.    Na203.  —  Man  leitet    durch   die  Suspension   von 

Natriumoxyd- Ammoniak  in  Ammoniak  (S.  300)  weiter  gasförmigen  Sauerstoff. 

Hellrosa,  löst  sich  in  AV.  zu  einer  Lsg.  von  Na,,02  unter  Entwicklung  von 

Sauerstoff.    Joannis  (Compt.  rend.  116,  (1893)  1370). 

JOAXMS. 

2Xa  48.94  48.74  49.59 

30  51.06  51.26  50.41 


Na,03 


100.00 


100.00 
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Natrium  und  Stickstoff. 

A.  Natriumsticksto/f.  NNa^?).  —  Bildet  sich  bei  Glimmentladung  in  einer  Stickstoä- 
atniosphäre,  wenn  metallisches  Natrium  auf  die  Kathode  gelangt,  an  der  Glaswand  in  der 
Nähe  der  Anode.  Rotbrauner  Beschlag,  wird  von  W.  unter  Stickstoffentwicklung  gelöst, 
gibt  beim  Erhitzen  N  und  metallisches  Na.  Zehnder  (Wiedem.  Ann.  [2]  52.  (1894)  56). 
Nach  Salet  {Ber.  9,  (1876)  354)  von  schwarzer  Farbe,  gibt  mit  W.  NH3.  —  Vgl.  auch 
bei  NaNH».  — 

B.  Stickstoffwasserstoffsaures  Natrium.  N8Na  — 1.  Durch  Verdunsten  einer 
mit  NaOH  neutralisierten  Lsg-,  von  NH3.  Dennis  u.  Benedict  (Z.  anorg.  Ghem. 
17,  19;  /.  Americ.  Ghem.  Soc.  20,  225).  —  2.  Man  leitet  ein  Gemenge  von 
NH,  und  N.20  über  geschmolzenes  Natrium;  viel  vorteilhafter  bereitet 
man  zuerst "  Natriumamid  und  leitet  über  dieses  bei  150 — 250 '  N20. 
Wislicenus  (Ber.  25.  (1892)  2084).  —  3.  Man  verseift  Benzoylazoimid  mit 
alkoholischem  oder  wss.  NaOH.  Cuättos  (Ber.  23,  (1890 1  3023;  24.  (1891) 
3341).  —  Hexagonale  Blättchen,  einachsig,  mit  starker  positiver  Doppel- 
brechung. Kosen rusch  (J. prakt.  Ghem.  58,  261 ;  Z.  Krist.  33,  (1900)  99).— 
Klare,  farblose  Kristalle.  Nicht  hygroskopisch,  beim  Hämmern  nicht  ex- 
plosiv; schmilzt  beim  Erhitzen  ohne  sich  zu  zersetzen.  Dennis  u.  Benedict. 
Schmilzt  beim  Erhitzen  nicht,  sondern  verpufft  bei  hoher  Temp.  Kann 
V4  Stunde  lang  unverändert  bei  350°  erhalten  werden.  Unlöslich  in  Ae., 
100  T.  ab<.  A.  von  16°  lösen  0.3153  T.,  100  T.  W.  von  10°  lösen  40.16  T.; 
von  15.2°  40.7  T.;  von  17°  41.7  T.  des  Salzes  unter  Kälteerzeugung.  Reaktion 
schwach  alkalisch.  Nur  selten  wohlausgebildete,  hexagonale  Blättchen, 
optisch  positiv  mit  starker  einachsiger  Doppelbrechung.  Auch  eine  flache  hexagonale 
Pyramide  wurde  beobachtet.    CUBTIÜS  U.  RlSSOM  iJ.praJcf.  Ghem.  [2]  58,  (1898)278). 

Dennis  CcrtiüS 

Wislicenus.     u.  Benedict.       u.  Rissom. 
Na  85.38  35.42  35.38 

X 64  62 62J3 64/71 — 

N8Na  100.00  100.13 

C.  Natriumamid.  NaNH...  Wird  Na  in  gasförm.  NH.  erhitzt,  so 
färbt  es  sich  anfangs  blau,  dann  grün,  absorbiert  142  bis  163  Vol.  NH.. 
und  entwickelt  dafür  100  Vol.  H.  d.  h.  ebensoviel,  wie  die  gegebene  Menge 
Na  mit  W.  entwickeln  würde.    Gay-Lussac  u.  Thenard  (Becherches  1,  354). 

—  Man  bringt  2  g  Na  in  ein  mit  Wasserstoff  gefülltes  Glasgefäß,  leitet  trockenes  NH3  hinzu  und 
erhitzt  bis  zum  Schmelzen  des  Natriums,  wobei  auf  der  blanken  metallischen  Oberfläche 
grünblaue  Tropfen  entstehen,  die  dann  abfließen  und  sich  neu  bilden,  bis  nach  6  bis  7 
Stunden  bei  nicht  zu  schwachem  Erhitzen  alles  Na  in  NaNH»  verwandelt  ist.  Dieses  ist 
sorgfältig  verschlossen  zu  bewahren.    Beilstein  u.  Geuther  (Ann.  108,  88;  J.  B.  1858,  118). 

—  Man  füllt  500  g  Natrium  in  eine  tubulierte  eiserne  Retorte,  verdrängt 
die  Luft  mit  völlig  trockenem  NH.  und  erhitzt  dann  auf  300  —  400n.  während 
man  einen  lebhaften  NH3 -Strom  durch  eiu  fast  bis  zur  Oberfläche  des 
Natriums  reichendes  Glasrohr  zuführt.  Die  Reaktion  verläuft  in  den 
ersten  3—4  Stunden  sehr  glatt,  später  langsamer,  und  ist  beendet,  wenn 
kein  H  mehr  entweicht.  Titherley  (J.  Ghem.  Soc.  65,  504).  —  Rössler 
(D.  B.-P.  117623  (1901 )  leitet  NH»  nicht  über,  sondern  in  geschmolzenes 
Na  oder  eine  Legierung  desselben,  so  daß  auf  6  kg  feuerflüssiges  Na  stündlich 
1  kg  NH3  einwirkt.  Eine  Erhitzung  während  der  Reaktion  ist  infolge 
der  hohen  Reaktionswärme  unnötig.  —  2.  Aus  Na20  und  NH3.   Titherley. 

—  3.  Entsteht  auch  bei  der  Zersetzung  von  Ammoniaknatrium  bei  gew. 
Temp.  Bildet  so  erhalten  kleine,  durchsichtige,  weiße  Kristalle  von  1  mm 
Länge.  Joaknis  (Compt.  rend.  112.  (1891)  392).  —  4.  Durch  Einwirkung 
von  NH,  auf  NaH  in  der  Kälte.    Moissan.  — 

Strahlig  kristallinische,  schmelzbare  Masse,  während  des  Erkaltens 
braun,  nach  völligem  Erkalten  olivengrün  oder  zuweilen  mehr  oder  weniger 


298  Natriumamid. 

fleischrot.  Beilstein  u.  Geuthee.  Gefärbt  nur  bei  Gegenwart  von  Ver- 
unreinigungen.    Weiße,   durchscheinende    Masse    von    muscheligem    Bruch 

und  deutlich  kristallinischer  Struktur.  Erweicht  bei  149°.  schmilzt  bei 
155°,  sublimiert  schwach  bei  400"  und  wird  dabei  manchmal  in  prächtigen 
durchsichtigen  Nadeln  erhalten.  Geschmolzen  hell°'rün,  mit  wachsender 
Temperatur  dunkler  werdend.  Titherley.  —  Bildet  geschmolzen  im  XH.- 
Strom  eine  hellgrüne  Flüssigkeit,  die  bei  500"  dunkelgrün  wird  und  unter 
Entwicklung  von  N  und  H  heftig  siedet.  Im  Vakuum  beginnt  die  Zer- 
setzung bei  330"  und  ist  bei  440"  vollständig;  bei  390'  ist  die  Gas- 
entwicklung langsam  und  es  hinterbleibt  ein  gelblich  weißes,  schillerndes, 
an  der  Luft  nicht  beständiges  Produkt,  ein  Gemisch  von  Xa3X.  XaXH, 
und  Na.  Menteel  (Diss.  Nancy  1902).  —  Lösungswärme  in  W.  bei  20—22°: 
31.04  Kai.  Bildungswärme:  XHs„aSf  -j-  Xa(,...t  =  H„aSf  -f-  XaXH„fe<st  -\- 
20.84  Kai.  NH8flüss.  -f  Xafest  =  Hgasf.  -f  XaXH,feät  -f  16  Kai.  NB^Na,«* 
=  Hgasf  +  NaNH2fest  +  15.64  Kai.  de  Forcrand  (Compt.  rend.  121. 
(1895)°  66). 

Zersetzt  sich  bei  Abwesenheit  von  Glas  bis  450°  nicht,  ist  im  Vakuum 
einer  Sprengelpumpe  destillierbar.  Bei  sehr  hoher  Temperatur  zerfällt  es 
in  die  Elemente,  gibt  aber  kein  NXa3  oder  XHXa.,.  Läßt  man  gasf.  XH, 
bei  heller  Botglut  über  eine  kleine  Menge  XaXH.,  streichen,  so  wird 
ersteres  in  beliebiger  Menge  quantitativ  in  X  und  H  zerlegt.  Xa  löst 
sich  in  geschmolzenem  XaXH.,  zu  einer  dunkelblauen  Flüssigkeit,  ohne 
eine  chemische  Verbindung  zu  bilden;  die  Flüssigkeit  erstarrt  zu  einer 
£-;ünen.  opaken  Masse.  Titherley.  —  Bedeckt  sich  beim  Liegen  in  luft- 
haltigen Gefäßen  mit  einer  Schicht  von  Nitrit.  Drechsel  (Ber.  20.  1456); 
de  Forcrand  (Compt.  rend.  121.  (1895)  67).  —  Scheint  mit  Xa.,0  nicht  zu 
reagieren.  Titherley.  —  Gibt  beim  Glühen  mit  Kohle  NaCN  und  H.  Krüger 
u.  Drechsee  (J.  prakt.  Chem.  [2]  21.  77).  —  Reagiert  sehr  energisch  mit  ge- 
geschmolzenem Schwefel;  mit  in  Benzol  gelöstem  unter  Bildung  von  Xatrium- 
polysulfid.  NH3  und  X.  Mit  in  Benzol  gelöstem  Br  oder  J  entwickelt  es 
X.  sowie  Natrium-  und  Ammoniumhalogeuid.  aber  kein  Hydrazin.  Ephraim 
(Z.  anorg.  Chem.  44.  (1905)  185).  Gibt  in  Lsg.  von  flüss.  XH.  mit  Jod 
eine  Verb.  Xa.,X.T...  Rufe  (Ber.  33,  1900)  3025).  —  Kristall  wasserhaltigen 
Verbindungen  wird  durch  Zusammenreiben  mit  XaXH.,  das  Kristall- 
wasser entzogen.  Schwermetallhydroxyde  werden  beim  Zusammenreiben 
in  Oxyde  übergeführt.  Ephraim.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Stick- 
oxydul bei  150—250°  N3Na.  Wislicenus  (Ber.  25.  (1892)  2084).  -  -  Gibt 
mit  COCI,  nicht  Harnstoff,  sondern  ein  Gemenge  von  Xa.2(  0..  und  NaCl. 
Beilstein  u.  Geether.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  XH4('l  und  NH4J 
Natriumchlorid  und  -Jodid.  —  Im  Gemisch  mit  metallischem  Mg  erhitzt, 
reagiert  es  sehr  energisch  unter  Entw.  von  H  und  Bildung  von  Mg3N2 
und  freiem  Natrium;  Fe.  Sn.  Cu  und  Ag  veranlassen  keine  Reaktion.  — 
PbO,  OuO,  CdO  werden  durch  Erhitzen  mit  XaXH,  glatt  zu  Metall  redu- 
ziert; HgO  liefert  Amalgam.  Sb.,0..  und  As203  werden  teils  in  Sb  und 
As,  teils  in  Xatriumantimonit  und  -arsenit  verwandelt.  CrO.,  reagiert 
schon  beim  Zusammenreiben  im  Mörser  aufs  heftigste,  Or.,0:.  wird  durch 
Glühen  mit  XaXH,  zu  einem  schwarzen,  pyrophorischen  Pulver  reduziert. 
Ferrioxyd  gibt  Fe,  Mn304  wird  nicht  bis  zum  Metall  reduziert.  ZnO 
liefert  kein  Zn,  sondern  wahrscheinlich  Zn,,X2.  W08  reagiert  schon  beim 
Vermischen  mit  gepulvertem  XaXH.,  unter  Feuererscheinung;  V.,0-,  reagiert 
beim  Glühen  heftig,  wobei  jedoch  nur  eine  geringe  Reduktion  stattfindet 
und  der  Hauptsache  nach  Xatriumvanadat  entsteht.  Xatriumchromat  wird 
nicht  leicht  reduziert.    Schwermetallsulfide  werden  beim  Erhitzen  mit  ge- 
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pulvertem  NaNH2  zu  Metall  reduziert,  Sb2S3  und  AsaSg  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Suliosalz,  bei  Sb2S3  entsteht  auch  AsH5.  Sulfate  werden  zu- 
nächst in  Sulfide  verwandelt  und  dann  ev.  zu  Metall  reduziert:  Chloride 
von  Schwermetallen  reagieren  meist  explosionsartig  unter  B.  von  Metall: 
Alkali-  und  Erdalkalichloride  reagieren  nicht  oder  fast  nicht.  Phosphate 
werden  nicht  zu  Phosphiden.  sondern  gleich  zu  Metall  reduziert.  Erdalkali- 
phosphate unterliegen  dieser  Reduktion  nicht.  Nitrate  werden  unter  Ver- 
puffen häufig  schon  beim  Zusammenreiben  reduziert.  KC103  verursacht 
heftige  Explosionen.    Bleiborat  liefert  Blei.    Ephraim. 

Verd.  HCl  zersetzt  unter  heftiger  Einw.  zu  NaCl  und  NH4C1.  Auf  100  NaCl 
wurden  85.56  NH.tCl  erhalten  (Recim.  91.45).  —  CO  bewirkt  bei  mäßiger  Wärme 
Schmelzen,  Entw.  von  viel  NH,  und  B.  von  NaCN  und  NaOH  nach  NaNH, 
-f  CO  =  NaCN  +  ILO;  und  ferner  NaNH*  +  H20  =  NH,  +  NaOH.  —  C0.2  wirkt  ähn- 
lich, docli  so  heftig,  daß  die  M.  erglüht,  und  erzeugt  Cyanamid  und  NaOH. 
2NaNH,  -f  CO,,  =  CNNH2  -f  2NaOH.  —  Im  Schwefelkohlenstoffdampfe  schmilzt 
das  NaNH.,.  färbt  sich  dunkler,  erglüht  unter  Freiwerden  von  NH8  und  wird 
zu  NaCNS'und  NaSH.  2NaNH,  -fcs.,  =  NaCNS  -f  NH3-f  NaSH.  Beilstein  u. 
Geuther  {Ann.  108.  88 ;  J.  B.  1858,  118).  —  Durch  längeres  Erhitzen  mit 
Si0.2  auf  300  bis  400°  erhält  man  Natriumsilikat  und  Siliciumnitrid,  mit 
B.203  Natriumborat  und  Bornitrid.  Titherlet.  —  Reagiert  schon  bei  120" 
heftig  mit  Benzin,  CGH6.  A..  C2H2  etc.  unter  B.  von  Natriumcyanamid,  welches 
als  Düngemittel  oder  zur  Ueberführung  in  NaCN  Verwendung  findet.  Deutsche 
Gold-  und  Silberscheide-Anstalt  (D.  B.-P.  149678).  —  Ueber  Leitfähig- 
keit  in  flüssigem  NH, :  Franklin  u.  Kraus  (Americ.  Chcm.  J.  28,  ('1900)  277  . 

TlTHKRLEY. 

Na  23  58.97  58.80  58.70 

N  14  35.89 

H2 2 5J3 

NaNH,  39  99.99 

Verhältnis  der  eingeleiteten  NH-  zum  entwickelten  H: 

ber.  16  :  1  gef.  16.00 : 1.    16.05  :  l,    15.92  :  1. 

D.  Natriumammonium,  Ammoniaknatrium.  NaNH,  oder  (NaNH.J.,.  — 
1  Mol.  Natrium  absorbiert  bei  0°  5.3  Mol.  NH3,  indem  es  sich  dabei  in  eine  rote, 
dann  blaue  Flüssigkeit  verwandelt.  Vgl.  auch  KNH,  (S.  26).  Gore  {Proc.  Ron. 
Soc.  20,  (1872)  441;  21,  (1873)  140):  Wevl  {Pogg.  121,  601;  123,350(1864); 
Joannis  {Compt.  rencl.  109,  (1889)  900,  965).  Diese  Flüssigkeit  besitzt  bei  0"  die 
Tension  170  mm.  Ihre  Zusammensetzung  variiert  mit  der  Teiup.  Unter  gewöhnlichem 
Druck  entweicht  daraus  NH:!  unter  stets  gleich  bleibender  Tension,  bis  nur  noch  metallisches 
Na  übrig  geblieben  ist;  wenn  die  M.  die  Zusammensetzung  NaNH3  erreicht  hat,  so  bildet 
sie  einen  festen  Körper,  roter  als  Kupfer,  der  von  Joannis  als  chemische  Verbindung  an- 
gesehen wird,  während  die  stärker  ammoniakhaltigen  Flüssigkeiten  Lösungen  dieser  Ver- 
bindung in  NH3  darstellen  sollen.  Die  Lsg.  in  NH3  verhält  sich  wie  ein  metalli- 
scher Leiter,  dessen  Leitfähigkeit  mit  dem  Gehalt  an  Na  wächst:  sie  ist 
nicht  elektrolysierbar.  Cadt  (Journ.  of  phys.  Ghem.  1,  (1897)  797).  Andere 
Resultate  fand  Legrand  {These  (Paris),  1900).  Zeigt  in  flüssigem  NH3  ein 
der  Formel  NaHaN-NH3Na  entsprechendes  Molekulargew.  Joannis  (Compt. 
rend.  115,  (1892)  820).  Bildungswärme  NHggasf.,  760mm  +  Nafest  =  NHsNafest 
-f  5.2 Kai.;  resp.  NH3fluss.  -|-  Nafest  =  NH.Nafest  -f-  0.8  Kai.  Joannis.  Bei 
gewöhnlicher  Temp.  zersetzt  es  sich  von  selbst  in  Natriumamid  und  Wasser- 
stoff' im  Lichte  etwas  schneller  als  im  Dunkeln.  Im  geschlossenen  Gefäß  nimmt 
die  Zersetzungsgeschwindigkeit  mit  der  Zeit  ab  und  strebt  offenbar  einer 
Grenze  zu.  Joannis  {Compt.  rend.  112.  (1891)  392).  Wird  durch  Behandeln 
mit  gasförmigem  0  bei  niederer  Temp.  in  Na.-,0,NH.>  (S.  300)  verwandelt. 
Joannis  {Compt.  rencl.  116,  (1893)  1370).  Bildet  mit  Hg  Amalgam,  mit  Pb 
eine   Bleinatrium- Ammoniakverbindung,    wird    auch    von  Sb    angegriffen. 
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.loANsis  (Compt.  read.  113,  (1891)  795).  Gibt  mit  S.  Se  und  Te  die  Ver- 
bindungen Xa.,S.  NaoS6,  Xa.,Se,  Xa,Se4,  Xa.Te,  Xa.,Te. ;  mit  P  und  As  die 
Verbb.  PXa,,PH.  und  AsXa,{,AsH3".  Hugot  (Compt.  rend.  121,  ( 1895)  206: 
126,  (1898)  1719;  127.  (1898)  553:  129,  (1899)  299.  388.  603:  Ann.  Chim. 
Fhys.  [7]  21,  (1900)  5).  Reagiert  in  Lösuug  von  flüssigem  XH3  mit  XaCl 
unter  Bildung  von  Xatriumamid-Xatriumchlorid  (vgl.  dies.).  Joannis  (Compt. 
send.  112.  (1891)  393).  CO.,  liefert  unter  — 50  in  glatter  Reaktion  Xatrium- 
karbamat  und  Wasserstoff,  bei  — 35  bis  — 25"  entsteht  dagegen  auf  Kosten 
des  entstehenden  Wasserstoffs  auch  Formiat.  Rexgade  i  Compt.  rend.  138, 
(1904)  629).  —  Einwirkung  von  Acetylen  vgl.  Natriumacetylen. 

E.  Natriumoxyd-Ammoniak.  Xa.2O.XH;.  —  Beim  gleichzeitigen  Ueberleiten 
von  NH:J  und  0  erleidet  das  Na  dieselben  Veränderungen  wie  das  Kalium,  nur  daß  die 
entstehende  Verbindung  in  der  Hitze  rubinrot  ist.     Weyl.     Vgl.  S.  27.    Mail   leitet  bei 

—  50°  durch  die  Lsg.  von  XaXPL  in  XH3  einen  langsamen  Strom  von 
Sauerstoff.  Die  Lsg.  wird  dabei  blauschwarz,  dann  mehr  uud  mehr 
hellblau,  schließlich  farblos,  worauf  man  den  Sauerstoffstrom  unterbricht. 
Gelatinöser  Xd..  ähnlich  Al(OH)3,  stellt  nach  Verjaguug  des  XH3  ein  weiß- 
rosafarbenes Pulver  dar.  Lösl.  in  W.  ohne  Gasentbindung  unter  starker 
Wärmeentwicklung.  Wird  beim  Behandeln  mit  mehr  0  in  Xa.,(X  verwandelt 
Joannis  (Compt.  rend.  110.  (1893)  1370). 

Joannis. 
2Na  58.23  58.45 

NH3  21.52  22.08 

0 2025 19.45 

Na,O.XH-  100.00  99.98 

F.  Hydroxylaminnatrium.  XaÜXH,.  —  Bildet  sich  durch  Einwirkung 
von  Na  auf  wasserfreies  Hydroxylamiu.  Weißer,  amorpher,  voluminöser, 
sehr  hygroskopischer  Körper,  der  sich  an  der  Luft  verflüssigt,  sich  auf- 
bläht und  manchmal  sosrar  entzündet.  Lobst  de  Brtjyx  (Bec.  trav.  chim. 
Pays-Bas  11.  18). 

xONa 
<-;.    Nürohydroxylaminnatrium ,    Oxynitramidnatrium.      \0o.\  .  — 

Xa 
Man  versetzt  eine  konz.  Lsg.  von  drei  At.  Xa  in  abs.  A.  mit  einer 
warm  gesättigten  alkoh.  Lsg.  von  einem  Mol.  salzsaurem  Hydroxylamin. 
filtriert  das  ausfallende  NaCl  vor  der  Pumpe  ab.  versetzt  das  Filtrat  mit 
einem  Mol.  Aethylnitrat  und  kühlt  eine  Stunde  lang  in  Wasser.  Das  sich 
ausscheidende  Salz  wird  mit  A.  gewaschen  und  über  PLSO^  getrocknet,  — 
Sehr  weißes  Pulver,  sll.  in  W.:  Alkohol  scheidet  den  Körper  aus  der  Lösuny 
als  wasserhaltiges  Oel  ab.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  W.  leicht  unter 
Ausstoßung  roter  Dämpfe.  Gibt  mit  Schwermetallsalzen  Niederschläge, 
welche  sich  teilweise  durch  Reduktion  rasch  verändern ;  reduziert  Fekling- 
sche  Lösung,  gibt  mit  FeCl3  eine  rotviolette  Färbung,  welche  in  einigen 
Augenblicken  braun  wird,  gibt  mit  FeS04  braune  Färbung,  welche  beim 
Zufügen  von  HCl  verschwindet.  Die  Mischungen  mit  Schwefel,  Kohle. 
Antimonsulfid  sind  explosiv,  desgl.  mit  Xatriumsulfocyanat  und  -hypo- 
phosphit;  die  Explosivität  einer  Mischung  mit  rotem  Phosphor  ist  ähnlich 
derjenigen  von  Phosphor  und  KC10.,.     Angeli  (Geiz:,  chim.  ital.2%,  \2)  17). 

Angbli. 
2Na  46  37.70  36.01 

2X  28  22.94  22  33 

30 48 39.36 — _ 

NagN80,  12a  100.00 

H.  Unter  salpetrigsaures  Natrium.  ■ —  a)  XaXO,  2.5H20  oder  Xa.,X.>0.2,  5H20. 

—  1.  Fe(OHi,  bewirkt   in   der  Lsg.   von  NaNOg  Bildung  ron   Hyponitrit.     Zobn   [Ber.  15, 
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1007,  1258).  —  2.  Man  elektrolysiert  eine  Lösung  von  Natriumnitrat,  besser 
-nitrit  unter  Anwendung-  einer  Quecksüberkatliode.  Zorn  (Ber.  12, 1509).  — 
3.  Man  reduziert  NaNOa  mit  Natriumanialgam.  Jackson  (Proc.  Chem.  Soc.  9, 
(1893)  210).  Diese  Methode  liefert  sehr  unzureichende  Resultate.  Zur  Zerstörung 
des  sich  gleichzeitig  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  bildenden  Hydroxylainins  fügt 
man  Quecksilberoxyd  hinzu.  Jackson.  —  Die  Angabe  von  Menke  (J.  Chem.  Soc.  83,  401), 
daß  durch  Schmelzen  von  NaN03  mit  Eisenfeile  Hyponitrit  entstehe,  wird  von  Zorn  be- 
!-Tritten;  desgl.  von  Jackson  [Proc.  Chem.  Soc.  9,  (1893)  210;.  nach  dessen  Angaben  auch 
Aluminium-  und  Baryumamalgam  nicht  zu  Hyponitrit  reduziert.  —  4.  Man  setzt  Silber- 
hyponitrit  mit  NaCl  um,  Jackson:  diese  Reaktion  ist  nur  vollständig  bei 
Anwendung  eines  großen  Ueberschusses  von  NaCl:  durch  Fällen  mit  abs.  A. 
erhält  man  selbst  in  den  letzten  Fraktionen  noch  ein  mit  NaCl  verunreinigtes  Salz.  Divers 
(«7  Chem.  Soc.  75,  (1899)  95;  J.  Sei.  Coli.  Tokyo  1898,  11.  Teil  1).  -  5.  Läßt  man  auf 
eine  verdünnte  Lsg.  von  NaN02  bei  50  —  60°  eine  ebensolche  von  salzsaurem  Hydroxylamin 
einwirken,  so  bildet  sich  Hyponitrit.  nachweisbar  durch  das  Silbersalz,  jedoch  nur  in  geringer 
Menge.  Wislicenus  {Ber.  26,  (1893)  771).  —  6.  Man  löst  reiues  NaN0.2  in  der  drei- 
fachen Menge  \V.  und  fügt  in  Portionen  21/.2  At.  Na  hinzu  in  Form  eines 
Amalgames,  welches  in  1600  g  Quecksilber  23  g  Xa  enthält.  Man  kühlt 
während  der  Operation,  bis  s/4  des  Amalgams  eingetragen  sind,  fügt  das 
letzte  Viertel  möglichst  rasch  hinzu,  entfernt  dann  die  Kühlung  und 
schüttelt  anhaltend,  bis  ein  in  W.  gelöster  Tropfen  in  einer  schwach 
salpetersauren  Ag-Lsg.  keine  schwarze  Färbung  hervorruft,  oder  bis  die 
stark  verdünnte  angesäuerte  Lsg.  Jodkaliumstärke  nicht  mehr  bläut.  Die 
vom  Amalgam  abfiltrierte  Lsg.  wird  dann  zur  Befreiung  von  NH3  eine 
Nacht  über  PLSO^  aufbewahrt  und  ca.  40  Stunden  bei  35 — 40°  stehen  ge- 
lassen. Das  ausgeschiedene  Salz  muß  durch  einen  Goochtiegel  bei  mehr 
als  15°  abfiltriert  werden,  da  sonst  NaOH  ausfällt.  Muß  mit  A.  gewaschen 
und  im  Exsikkator  gut  getrocknet  werden.  —  Kann  auch  aus  der  Lsg. 
gefällt  werden,  indem  man  zuerst  einige  Tropfen  derselben  in  abs.  A.  ein- 
trägt, bis  zur  eintretenden  Kristallisation  schüttelt  und  dann  in  Portionen 
unter  fortwährendem  Schütteln  den  Rest  hinzufügt.  Divers  (Proc.  Roy. 
Soc.  19,  (1871)  425:  Chem.  X.  23,  206:  J.  Chem.  Soc.  75.  (1899)  95).  In  seiner 
ersten  Publikation  hatte  Divers  statt  des  Nitrits  Nitrat  angewandt.  Vgl.  auch  HänTZSCH 
u.  Kaufmann  (Ann.  292,  (1896)  317).  —  7.  Man  behandelt  eine  Lsg.  von 
stickoxvdschwefligsaurem  Kalium  (S.  82)  mit  Natriumamalgam.  Divers 
u.  HagI  (J.  Chem.  Soc.  47,  (1885)  203).  —  8.  Bildet  sich  auch  bei  Ein- 
wirkung von  NO.,  auf  Natriumammonium.  Joannis.  —  9.  Darstellung  von 
Hijponitritlösungen.  —  Man  leitet  unter  steter  Abkühlung  auf  unter  0° 
solange  SO,  in  eine  Lsg.  von  14.4  g  NaN02  von  96  %  und  10.6  g  Na,C03 
in  57.5  g  W.,  bis  die  Reaktion  deutlich  sauer  ist,  setzt  1;10  cem  H.,S04 
hinzu,  vertreibt  dann,  noch  immer  unter  Kühlung,  das  überschüssige  S02 
durch  einen  Luftstrom,  erwärmt  die  Lsg.  auf  30°,  wodurch  die  H}"drolyse 
eingeleitet  wird,  und  läßt  dann  verschlossen  an  einem  warmen  Orte 
einen  Tag  lang  stehen.  Man  neutralisiert  darauf  mit  10.6  g  Na.,CO:J  unter 
Schütteln  und  Erwärmen  und  versetzt  mit  soviel  festem  KOH,  dessen 
Wassergehalt  man  ermittelt  hat,  daß  die  Lsg.  gleiche  Mengen  KOK  und 
W.  enthält.  Nach  30  ständigem  Stehen  an  einem  warmen  Ort  ist  das 
Maximum  der  Hyponitritbildung  erreicht,  nach  50  Stunden  ist  schon  eine 
Abnahme  bemerbar.  Divers  u.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  77,  (1899)  77;  J.  Sei. 
Coli.  Tokyo  11,  (1898),  Teil  1).  —  Zur  Isolierung  verdunstet  man  eine  stark 
alkalische  Lösung  oder  fällt  eine  konzentrierte  Lsg.  mit  Alkohol.  Jackson. 
In  Lsg.  und  bei  Gegenwart  von  Alkali  haltbar.    Jackson. 

Kleine,  kristallinische,  runde  Körner.  Divers.  Fühlt  sich  alkalisch  an. 
Verliert  das  Kristallwasser  im  Vakuum  und  sieht  dann  der  Magnesia  alba 
ähnlich.    Unter  Erwärmung  lösl.  in  W.,  unl.  in  A.    Beim  Erhitzen  im  ge- 
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schlossenen  Gefäß  bildet  sich  X.  Xa20  und  etwas  XaXO.,.  Bleibt  bis  300" 
unzersetzt,  schmilzt  dann  unter  Gasentwicklung.  Greift  beim  Schmelzen 
Glas,  Platin  und  Silber  an.  Wird  durch  trockenes  CO.,  nicht  zersetzt, 
zersetzt  sich  beim  Kochen  in  wss.  Lsg.  allmählich  in  XaOH  und  HNO.,i 
wird  durch  konz.  H2S01  unter  Entwicklung  eines  geruchlosen  Gases  zer- 
setzt.    DlVEBS. 

Die  Beobachtung  der  Leitfähigkeit  ist  erschwert,  <la  dieselbe  mit  der  Zeit  abnimmt. 
Jedenfalls  läßt  dieselbe  eine  weitgehende  hydrolytische  Spaltung  erkennen.  Haxtzsch  u. 
Kaufmann  (Ann.  292.  (1896)  337). 

iNaON),,5H20  Divers. 

2Na  28.47  23.66 

2NO  30.61  28.10 

oHüO 45.92 44.91 

(XaON)2,5H20  100.00  96.67  . 

b)  NaHN202.  —  Neutralisiert  man  freie  untersalpetrige  Säure  mit  XaOH  unter  Anw. 
von  Phenol  ph talein  als  Indikator,  so  liegt  der  Neutralisationspunkt  bei  der  Zusammen- 
setzung NaHN.,0».  Eine  solche  Lsg.  zersetzt  sich  in  NaOH  und  N,().  Hantzsch  u.  Kaufmanh 
[Ann.  292,  (1896)  317). 

1.  Salpetrigsaures  Natrium.  XaXO.,.  —  Findet  sich  in  kleiner  Menge  im  Natron- 
salpeter. —  Darst.  vgl.  Bd.  I,  l,  (Nitrite)  u.  KNÖ2  (S.  28).  —  1.  Durch  Glühen  von  XaXO:;  tür 
Sich.  Mitscheklich  (Lehrb.  1,  455)  schmilzt  NaN03  (resp  KN03)  in  einem  irdenen  Tiegel, 
bis  1  At.  0  entwichen  ist  und  bis  eine  Probe,  in  W.  gelöst,  anfängt,  aus  AgN03  neben  weißem 
AgN02  auch  braunes  Ag20  zu  fällen.  Aus  der  wss.  Lsg.  der  Schmelze  wird  durch  AgN03 
ein  Gemenge  von  AgNO.»  und  Ag20  gefällt,  welches  noch  aus  kochendem  W.  umzukristalli- 
sieren  ist.  Durch  doppelte  Zersetzung  mit  Metallchloriden  werden  andere  Nitrite  erhalten. 
Aehnlich  N.  W.  Fischer  (Pogg.  21,  160). 

2.  Durch  Reduktion  mit  Blei,  Eisen  oder  Ferrooxyd.  —  a)  Hampe  (Ann. 
125,  336 ;  J.  B.  1S63,  160)  schmilzt  5  T  NaN03  mit  6  T.  Blei,  kocht  mit  W.  aus,  entfernt 
das  gelüste  PbO  durch  C02,  läßt  NaN03  und  Na.>C03  auskristallisieren,  verdampft  die 
Mutterlauge  zur  Trockne  und  kocht  mit  abs.  A.  aus.  welcher  das  NaNCL  aufnimmt  und 
beim  Abdestillieren  als  weiLSes  Kristallpulver  zurückläßt.  Vgl.  ferner  Esop  ~(Z.  angew.  Chem. 
1889,  286).  —  b)  Man  schmilzt  in  einer  gußeisernen  Schale  500  kg  Salpeter 
und  500  kg  Aetznatron  und  läßt  auf  die  Schmelze  5—6  Stunden  lang 
225  kg  fein  gepulvertes  Gußeisen  einwirken.  Balzer  u.  Co.  (D.  R.-P. 
97407).  —  c)  Man  reduziert  durch  Schmelzen  mit  Ferrooxyd.  Chem.  Fabrik 
Grünau  (D.  R.-P.  y7718).  — 

3.  Durch  Reduktion  mit  Schwefel,  Sulfiden  oder  Sulfiten.  —  a)  Man 
schmilzt  NaN03  mit  NaOH  zusammen  und  trägt  in  die  geschmolzene  M. 
allmählich  Schwefel  ein;  oder  man  trägt  eine  Mischung  von  trockenem 
NaOH  und  Schwefel  in  geschmolzenes  NaN03  ein.  Paul  (D.  R.-P.  89441).  - 
b)  Ueber  Reduktion  mit  Pyrit  (oder  Schwefel)  Chem.  Fabr.  Leopoldshall, 
(D.  R.-P.  95385).  —  c)  Man  reduziert  NaN03  durch  Schmelzen  mit 
Calciumsulfid  ( Rückstände  vom  Leblancprozeß),  Grossmann  (D.  R.-P.  52260), 
oder  d)  mit  Baryumsulfid,  Le  Roy  (J.  Soc.  Chem.  Lid.  9,  613)  und  laugt 
die  Schmelzen  mit  W.  aus.  —  e)  Man  trägt  in  ein  zum  Schmelzen  erhitztes 
Gemisch  von  NaNO..  und  NaOH  Zinkblende  ein,  trennt  die  Schmelze  durch 
Auslaugen  mit  W.  vom  gebildeten  ZnO.  und  entfernt  aus  der  Lsg.  das 
Glaubersalz  durch  Kristallisation.  Ei.sbach  u.  Pollini  (D.  R.-P.  100430).  — 
f)  Verwendet  man  zur  Reduktion  Bleiglanz,  so  kann  als  Nebenprodukt 
Bleiweiß  gewonnen  werden.  Warrrn  (Cliem.  N.  66.  204).  Da  hierbei  auch 
etwas  Salpetrigsäuregas  entweicht,  so  setzt  man  der  Schmelze  Kalk  zu,  welcher  sich  mit 
der  gleichzeitig  entstehenden  H2S04  vereinigt.  Bartsch  u  Harmsen  [D.  R.-P  59228). 
—  f)  Man  läßt  auf  Nitrat  bei  320  -  420°  überschüssiges  wasserfreies  Sulfit 
einwirken  und  laugt  die  Schmelze  aus,  Chem.  Fabrik  Grünau  (D.  R.-P. 
13b029),  auch  Etakd  (Biül  soc.  chim.  [2]  27,  (1877)  434).  - 

4.  Durch  Reduktion  mit  Kohlenstoffoerbindungen.  —  a)  Man  rührt  31  kg 
Koks  in  eine  Schmelze  von  120  kg  NaOH  ein  und  gießt  aus;  diese  Schmelze 
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wird  in  Stücken  in  eine  geschmolzene  Mischung  von  300  kg  NaN08  und 
120  kg  NaOH  von  90%  eingetragen;  die  Reaktion  dauert  3— 4  Stunden.  KNOP 
(D.  B.-P.  93352).  --  b)  Warixgton  {Pharm.  J.  Trans.  [2]  7,  7;  J.  B.  1365,  167 1  ver- 
pafft NaNOg  mit  l,  Stärkemehl.  —  e)  Um  bei  der  fabrikatorischen  Darstellung 
zu  vermeiden,  daß  lösliche  Fremdstoffe  in  die  Schmelze  gelangen,  deren 
Entfernung  schwierig  ist.  reduziert  man  das  Nitrat  durch  Generator-  oder 
Gichtgase  bei  Gegenwart  von  Kalk,  am  besten  unter  Zusatz  von  etwas 
Kohle.  De  Bechi  u.  Thibault  (D.  R.-P.  97018).  —  d)  Man  läßt  bei  all- 
mählich steigender  Temp.  Kohlenoxydgas  auf  ein  Gemisch  von  NaOH  und 
NaNO:)  einwirken ;  es  bildet  sich  intermediär  Natriumformiat.  welches  sich 
mit  dem  Nitrat  und  Hvdroxvd  zu  Nitrit  und  Karbonat  umsetzt.  Gotyd- 
schmidt  (D.R.-P.  83546;  D.  R.-P.  83909).  — 

5.  Durch  Reduliion  auf  nassem  Wege.  —  Man  reduziert  Nitratlsg.  mit 
einer  amalgamierten  Kupferkathode.  Die  anfänglich  gute  Ausbeute  geht 
bald  zurück  und  man  scheint  mit  einigermaßen  guter  Stromausnntzung  nur 
eine  Ausbeute  von  60  %  erzielen  zu  können.  Müller  (Z.  Elektrochem.  9, 
(1903),  955).  — 

6.  Aus  SticJcoxyden  und  Alkali.  —  Fritzsche  (Pogrj.  49,  134)  sättigt 
NaOH  mit  Untersalpetersäure,  wobei  außerdem  Nitrat  entsteht.  Sehr  reines 
Nitrit  in  konz.  Lsg.  erhält  man  durch  Einleiten  nitroser  Dämpfe,  welche 
einen  geringen  Ueberschuß  an  NO  enthalten,  in  eine  konz.  Lsg.  von  NaOH 
oder  Na.>CO..  bei  Abschluß  der  Luft.  Divers  (J.  Chem.  Soc.  75.  (1899) 
87,  95).  - 

7.  Synthetisch  aus  NHZ,  0  und  NaOH.  —  Man  leitet  in  ein  Gefäß,  in 
welchem  sich  platzierter  Asbest  befindet,  ev.  unter  Erwärmen  NH.5  und 
0  ein.  Das  sich  bildende  Ammoniumnitrit  wird  mit  NaOH  umgesetzt, 
das  gasförm.  entweichende  XH3  wieder  in  den  Prozeß  eingeführt,  W  ARRCN  [Chem.  N. 
63,  290).  — 

Leicht  durch  Umkristallisieren  zu  reinigen.  Divers.  Reagiert  alka- 
lisch. Luftbeständige  prismatische  Kristalle.  J.  Lang,  schöne  durchsichtige 
Ehomboeder,  weniger  zerfließlich  als  das  Kaliumsalz.  Hampe.  Rhombisch. 
Meist  tafelförmig  nach  dem  Brachypinakoid.  zuweilen  von  prismatischem  Habitus.  Aus 
Lösungen,  welche  Blei-  oder  Quecksübernitrit  enthalten  in  variierter  Form.  a:b:c 
=  0.6399  :  1  :  0.%70.  Beobachtete  Formen:  (010t,  (Ool),  (110),  (101),  (201).  Gemessen: 
(010)  :  (110)  =  57°23':  (001)  :  (101)  =  56  31';  illO:  :  (101)  ==  45"24';  (201) :  (201)  =  36.5°  ca. 
Fock  (Z.  Krist.  17,  (1890)  178).  —  Schmp.  213".  Diveks  (J  Chem,  Soc.  75, 
(1899)  87,  95).  Detoniert  im  Gemenge  mit  NaCNS  beim  Erhitzen  heftig 
infolge  intermediärer  Bildung  von  Nitrohydroxylamin.  Angeli  (Chem.  Ztg. 
21,  (1897)  893).  Reagiert  mit  NH4C1  unter  Bildung  von  N  und  NaCL 
Cdrtius  (Ber.  23,  (1890)  3023).  C0.2  macht  aus  der  Lsg.  salpetrige  Säure 
frei.  Marie  u.  Marquis  (Compt.  rend.  138,  367.  694).  Weitere  Reaktionen 
vgl.  Bd.  I,  Nitrite.  — 

6  T.  W.  von  15"  lösen  5  T.  des  Salzes.  Divers.  Die  Lsg.  absorbiert 
an  der  Luft  langsam  Sauerstoff.  Die  Aenderung  der  Dichte  einer  Lsg.  wird  durch 
eine  der  Geraden  sehr  nahe  kommende  Kurve  ausgedrückt.  Der  Brechungskoeffizient  ist 
von  der  Konzentration  abhängig  und  läßt  sich  ausdrücken  durch  die  Formel 

n^°  =  1.33336  +  0.0  illööö  P, 
wo  P  den  Prozentgehalt   an    NaN02  bedeutet.      Bogüski   («7.   russ.  phys.    Ges.  31.  543). 
Leitfähigkeit  bei  25°: 
v        32  64  128  256  512  1024  J 1024— 32 

ft      1U2.0       104.4        107  2         109.6         110.8  113.0  11.0  //oo  =  115.5 

SCHÜMANN  (Ber.  33,  (1900)  532).  Frühere  Messungen  von  Roczkowsky  u.  Niementowsky 
haben,  vielleicht  wegen  Unreinheit  des  Materials,  höhere  Werte,  besonders  bei  den  größeren 
Verdünnungen  gegeben,  demgemäß  ^/1024-32  =  13.3.  —  Lösl.  in  flüssigem  NH3. 
Franklin  u.  Kraus  (Americ.  Chem.  J.  20,  (1898)  824).  —  Die  Kristalle  lösen 
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sich  last  gar  nicht  in  A.  von  94°;o.    J.  Lang  (Pogg.  118,  284;  J.  B.  1862. 

99).  Sie  lösen  sich  in  warmem  A.  von  90°/0,  auch  fällt  abs.  A.  die  konz. 
WSS.  Lsg.  nicht.  Hampe.  —  Die  Doppelsalze  des  Natriumnitrits  sind  sehr  leicht  zer- 
setzter, dalier  schwierig  in  fester  Form  zu  erhalten,  Lang. 

Hess.  Lang.         Hampe. 

Na„0  62.1  44.93  44.4  44.95  44.83 

XÄ 76.1 55.07 54.94 

Xa.NO.,  1381"      100.00  99Ü9 

Hess  (Pogg.  12,  259). 

K.  Salpetersaures  Natrium.  —  a)  NaNO„  —  Würfelsalpeter  oder  Rhomboidal- 
salpeter.  —  HNOg  vom  spez.  Gew.  1.36  entwickelt  mit  Natrium  Wasserstoff,  der  sich  an  der 
Luft  entzündet.  Bloxam  (Chem.  X.  20,  11;  J.  B.  1869.  253).  —  Bildet  in  der  Hoch- 
ebene Tarapaca  mächtige  Lager,  Rivero  (.4»«.  Min.  6,  596;  Sehte.  34,  450), 
die,  von  oben  nach  unten  Schichten  folgender  Ablagerungen  zeigen: 
a)  aschgrauer  Sand,  zum  Teil  durch  kalkig-thoniges  Bindemittel  zusammengehalten,  b)  Sand, 
Basaltgeröll ,  Kalk  usw.,  durch  gleiches  Bindemittel  zu  einem  festen  Konglomerat  ver- 
einigt (Costra) ;  c)  derber,  roher  Salpeter  (f'aliche  i ;  d)  reines  Kochsalz,  e)  Thon  und  Letten, 
auf  Grundgebirge  ruhend.  Der  Gauche  ist  entweder  gelb  oder  weiß,  entweder  hart  und 
kleinkristallinisch  oder  porös  und  großkristallinisch.  Langbein  (Wagners  Jahresber.  (1871) 
3U3).  —  Der  Salpeter  ist  entstanden  nach  Hilliger  aus  Guano,  nach  Schöxbein  aus  orga- 
nischer stickstoffhaltiger  Materie  unter  Mitwirkung  des  atmosphärischen  Stickstoffs,  nach 
Boüssignault  (Momt.  scientif  (1873)  147),  aus  organischen  Substanzen,  ohne  Mitwirkung 
des  atmosphärischen  Stickstoffs,  jedoch  durch  Wirkung  von  Bakterien:  nach  Nöllnee  (J. 
prakt.  Chem.  102,  459)  nicht  aus  Guano,  sondern  aus  Seetangen.  Vgl  Ochsenics  (Bildung 
von  Natronsalpeter  aus  Mutterlauge».  Stuttgart  1887).  Wird   durch  Umkristallisieren 

gereinigt,  als  Chilisalpeter  in  den  Handel  gebracht. 

Zur  weiteren  Keinigung  versetzt  Lyte  (Chem.  N.  13,  64;  J.  B.  1866.  157)  die  sd. 
gesättigte  Lsg.  mit  Vio  ihres  Gewichts  an  HNOa  von  1.35  spez.  Gew.,  rührt  bis  zum  Er- 
kalten, wäscht  das  abgeschiedene  Kristallpulver  mit  HN03  von  10°/0  und  entfernt  die  an- 
hängende Säure  durch  Erhitzen. 

Der  Chilisalpeter  enthält  als  Beimengungen  NaCl,Na.,S04  und  NaN02,  auch  Kalium-, 
Magnesium-  und  Calciumsalze.  ferner  Rubidium-,  Spuren  von  Lithium-,  seltener  Caesiumsalze. 
Dieulapait  (Contpt.  rend.  98,  1545).  Er  enthält  außer  Nitriten  auch  NH,,  Schönbein  (J.  prakt. 
Chem.  84,  227',  Chlorate  iu.  a.  Beckürts  (An-h.  Pharm  [3]  24,  333).  und  Perchlorate, 
deren  Gehalt  bis  5.64%  betragen  kann.  Märcker  (C.-B.  1898,  H,  935),  der  Rohsalpeter 
enthält  Spuren  Borsäure  und  Humus,  R  Wagner  (Tech.  J.  B.  1869,  248;  C.-B  1870,  277), 
ferner  Jod  (und  Brom),  welches  nach  Grüneberg  (J  prakt.  Chem.  60,  172;  J.  B.  1853,  337) 
als  NaJ  und  NaJOs.  nach  Govard  (Bt-r.  7,  1039)  falls  Kalium  vorhanden  als  KJ03,  im 
anderen  Falle  als  Natriumperjodat  zugegen  ist.  Eine  gelbe  Färbung  des  Chilisalpeters  rührt 
nach  Guyard  von  Kaliumchromat,  eine  violette  von  Mn(N0a)2  her. 


Bestandteile 

Caliche 

Costra 

Weißer ') 

Brauner ') 

Von  Toco2) 

von  Toco  ,i 

NaN03 

70.92 

60.97 

49.05—51.50 

18  60 

NaJ03 

1.90 

0.73 

— 

— 

NaJ 

— 

— 

Spur 

— 

NaCl 

22.39 

16.85 

22.08-29  95 

33.80 

Na,S04 

1.80 

4.56 

8  99-9.02 

16.64 

KCl 

— 

4.75-8.55 

2.44 

MgCl2 

— 

— 

0.43—1.27 

1.62 

MgS04 

0.51 

5  88 

— 

— 

CaS04 

0  87 

1.31 

— 

— 

CaCOs 

— 



0.12—0.15 

0.09 

SiO,,Fe,03 

— 

— 

0.90—2.80 

3.00 

Unlösliches 

092 

4.06 

3.18—6.00 

20.10 

H20 

0.99 

5.M 

— 

- 

100.00 


10.1.00 


96.29 


')  Machattie   (Giern.  TV.  31,   (1875)  263).     2)  Nahe  u.  Olivier 
(Ann.  Chim.  Phys.  [5]  7,  280). 
Aeltere   Analysen   von   Lecanü  (.7.  Pharm.   18,   102),   Wittstein  (Bepert.  64,   292), 
Hochstetter  {Ann.  45,  340),  Forbes  (Phil.  Mag.  [4]  32,  139;  J.  B.  1866,  960),  Tissandier 
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{Monit  scient.  1868.  980:  Techn.  J.  B.  1868,  297),  R.  Wagker  (A.  a.  0.):  Analyse  von 
Salpetermutterlauge :  E.  Reichardt  (Arch.  Pharm.  [2]  96,  134:  J.  B.  1858,  738).  Zur  Frage 
■der  Gehaltsgarantie  im  Chilisalpeter:  Gilbert  (Hamburg,  (J.  F.  Richter)  1893). 

Rhomboeder  des  hexagonalen  Systems  mit  Endkanten  von  106°30', 
Brooke  {Ann.  Phil.  21,  452),  106°36'.  Rammelsberg  (Handbuch  der  krist. 
Chemie  115).  Härte  des  natürlichen  Salpeters  1.5-2;  spez.  Gew.  desselben 
2.09—2.29.  a  :  b  =  1 :  0.8276.  Retgers  (Z.  physik  Chem.  4,  (1889)  619). 
Ebenso  leicht  spaltbar  wie  Kalkspat  und  mit  diesem  isomorph,  wie  das 
Weiterwachsen  von  Kalkspatrhomboedern  in  der  Lösung  des  Salpeters. 
Salzes  erweist.  Senarmont  (Compt.  rend.  38,  105).  L.  Meyer  (Ber.  4,  53). 
Nach  Friedel  (Ber.  5,  482)  lagert  es  sich  auf  nicht  rhomboedrischen  Kalkspatkristallen 
nicht  parallel  an.  Starke  Doppelbrechung  des  Lichts.  —  Beim  Behandeln  mit  dem 
Körner  und  durch  Druck  entstehen  wie  beim  Kalkspat  Sprünge  und  Zwillingslamellen  nach 
—  V«R-  Ulrich.  Mit  Kaliumnitrat  bildet  es  zwar  isomorphe  Mischungen,  jedoch  keine 
komplette  Mischungsreihe ;  aus  den  gemischten  kalten  Lsgg.  kristallisieren  nur  kaliumanne 
Salpeterkristalle ;  entweder  die  eine  oder  die  andere  Komponente  ist  nur  in  Bruchteilen  eines 
Prozentes  in  den  Kristallen  enthalten,  die  je  nach  dem  Vorwiegen  des  Natriums  oder 
Kaliums  rhombisch  oder  hexagonal  sind.  Ammoniumnitrat  scheint  in  größerer  Menge  in 
die  Natriumnitratkristalle  einzugehen.  Retgers.  LiN03  gibt  mit  NaN03  keine  Misch- 
kristalle. Krickjieyer  (Z.  physik.  Chem.  21,  53).  Aus  den  geschmolzenen  Mischungen  von 
KN03  und  NaNOg  setzen  sich  Mischkristalle  ab  mit  einer  Lücke  von  24%  bis  etwa  85°/0 
KNO3  Mol.  bei  281°.    Hissink  (Z.  physik.  Chem.  32,  (1900)  537).  — 

Schmp.  310.5°  Person.  313°  Schaefgotsch,  314°  Braun  (Pogg.  154, 
(1875)  161,  316°  (korr.)  Carnelley  u.  Thomsen  (J.  Chem.  Soc.  53,  782)! 
Im  Gemisch  mit  KNOs  erniedrigt  sich  der  Schmp.  mit  der  Menge  des  zugesetzten  KN03, 
erreicht  bei  gleichen  Teilen  231°,  bleibt  konstant  bei  50 — 60°/0  KNOs  und  steigt  dann 
wieder  an.  Carnelley  u.  Thomsen  (vgl.  S.  308).  Ueber  den  Schmp.  im  Gemisch  mit  anderen 
Nitraten  siehe  auch  Schaffgotsch  (Pogg.  102,  (1857)  293);  Person  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  27, 
(1849)  250);  Maumene  (Compt.  rend.  97,  (1883)  46,  1215)';  Carreth  (Journ.  of  phys.  Chem.  2, 
(1898)  209).  —  Latente  Schmelzwärme  62.98.  Person.  Spez.  Wärme  des 
festen  Salzes  bei  14—98°  0.27821  Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  [3J  1,  129); 
zwischen  27  und  59°  0.2650  Schüller  (Pogg.  136.  (1869)  235);  des  ge- 
schmolzenen Salzes  zwischen  320  und  430°  0.413  Person.  —  Kapillaritäts- 
konstante des  geschmolzenen  Salzes  8.03  Quincke  (Pogg.  138,  (1869)  141). 
Durch  Messung  der  Veränderung  der  kapillaren  Zunahme  mit  der  Tem- 
peratur ergibt  sich,  daß  NaN03  in  geschmolzenem  Zustande  wahrschein- 
lich aus  9—10  assoziierten  Molekülen  besteht.  Bottomley  (Proc.  Chem. 
Soc.  19,  272).  Leitfähigkeit  des  geschmolzenen  Salzes  11.475  X  10"8,  Hg  =  1) 
Braun  (Ann.  154,  (1875)  161).  —  Gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  weißen 
Masse.  —  Spez.  Gew.  bei  0°:  2.26,  beim  Schmp.  1.878  Quincke,  bei  350° 
1.84.  Poincare  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  21.  (1890)  314).  2.188  Marx.  2.20  Schiff, 
2.2256  Karsten,  gegen  W.  von  15°:  2.236  H.  Kopp,  gegen  W.  von  3°9:  2.256  H.  Schröder, 
2.26  Filhol,  2.261  Joule  u.  Playfair,  2.265  bei  15°:  Retgers  (Z.  physik.  Cliem.  4,  (1889) 
597).  —  Spez.  Brechungsvermögen  0.2208.  Forster  (Wiedem.  Ann.  Beibt 
(1881)  656).  Ueber  Brechungsvermögen:  Kanonnikoff  (J.  prakt.  Chem.  [2]  3,  (1885) 
321);  Le  Blanc  u.  Rohland  (Z.  physik.  Chem.  19,  (1«96)  261).  —  Molek.  Brechungsver- 
mögen 21.9  Doumer  (Compt.  rend.  110,  (1890)  41);  18.99  Gladstone  u  Hlbbert  (J.  Chem. 
Soc.  71,  (1897)  822).  —  Ueber  Molekularrotation:  Gladstone  u.  Hibbert  (J. 
Chem.  Soc.  67,  (1895)  831).  Ueber  das  Absorptionsspektrum :  Hartley  (Proc. 
Chem.  Soc.  18,  (1902)  67).  Molekularrefraktion  für  D:  fest,  18.93,  Kohl- 
rausch,  gelöst  18.99,  Gladstone  u.  Hibbert  (J.  Chem.  Soc.  71,  824). 
Weitere  physikalische  Konstanten:  De  Vrys  (Rec.  Pays-Bas  3.  (1884)  20);  Forster 
(Wiedem.  Ann.  Beibl.  5,  (1881)  656);  Spring  (Bull.  Acad.  Belg.  45,  (1878)  6):  Mallard 
(Compt.  rend.  99,  (1884)  209):  Brügelmann  (Ber.  17.  (1884)  2359);  Guthrie  (Phil.  Mag. 
[5]  17,  (18e4)  462).  Nicol  (Phil.  Mag.  [5]  16,  (1883)  121:  23.  (1887)  385);  Schmidt 
(Monatsh.  11,  (1890)  35);  Schuumeister  (C.-B.  1879,  369):  Nicol  (Ber.  16.  (1883)  2160); 
Scheffer  (Ber.  16,  (1883)  1B03);  Valson  (Compt.  rend.  74,  (1872)  103). 

Bildungswärme  110.7  Kai.,  Lösungswärme  — 4.70  Kai.  Thomsen  (Thermo- 
chem.    Unters.  (Leipzig)  1882);  Hanamann  (Pharm.    Viertelj.  13.  (1864)  10); 
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Scholz  (Wiedem.  Ann.  45,  (1892)  193);  Tilden  (Proc.  Roy.  Soc.  38,  (1885) 
401).  Ueber  Lösungs-  und  Verdünnungswärme :  v.  Stackelberg  (Z.  physik. 
Chem.  26,  (1898)  545). 

Entwickelt  beim  Glühen  zuerst  Sauerstoff  unter  Bildung  von  NaNO.,. 
dann  ein  Gemenge  von  0,  N  und  etwas  Untersalpetersäure.  Verpufft  mit 
brennbaren  Körpern  schwächer  als  KN03.  Die  Mischung  mit  Na.2S203 
explodiert  beim  Schmelzen.  Cavazzi  (Gazz.  chim.  ital.  16,  172).  —  Weitere 
Zersetzungen  vgl.  Bd.  1, 1,  Nitrate.  —  Nimmt  aus  feuchter  Luft  W.  auf  und  zer- 
fließt nach  Brandes  völlig  in  gesättigt  feuchter  Luft.  Zerfließt,  sobald 
der  Partialdruck  des  Wasserdampfes  12.3—13.5  mm  übersteigt.  Kortright 
(Journ.  of  phys.  Chem.  3,  328). 

b)  Mit  7  Mol.  H20.  —  Eine  bei  0°  konzentrierte  Lsg.  von  NaN03 
erstarrt  bei  — 17°  zu  einer  in  der  Form  von  dem  wasserfreien  Salze  ver- 
schiedenen Kristallmasse,  welche  bei  — 15.7°  schmilzt.  Ditte  (Compt.  rend. 
80,  1164). 

c)  Wässrige  Lösung.  —  100  T.  Wasser  lösen 

bei  —15.7—0°         2°         4°         8°         10°         13°  15°  18°         21°         26° 

konstant  66.69       70.97     71.04    75.65     76.31      79.00      80.06  83.62      85.73      90.33 
290          ßßo          5i 0          gyo 

92.93      99.39     113.63     125.07  T.  XaN03.    Ditte  (Compt.  rend.  80,  1164). 

100  T.  Wasser  lösen  bei 

—  6        0        10        20        30        40        50        60        70        80        90        100        110° 
68.80    72.9    80.8     87.5     94.9      102      112      122      134      148      162       180        200 
NaN03  nach  Mulder  (Scheikund.    Verlumdel.  Rotterdam  1864,  83).    8.   die  Bestimmungen 
nach  Poggiale  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  8,  469);  Maumene  (Compt.  rend.  58,  81;  J.  B.  1864, 
184);  Nordenskjöld  (Pogg.  136,  312);  Kopp  (Ann.  34,  260).    Sehr  abweichend  sind  Marx' 
Bestimmungen  (Berzel.  J.  B.  10,  137). 

Für  die  Löslichkeit  gelten  die  folgenden  Formeln: 

Y_So  =  36.0  +  0.2784 1.         Y3gf0  =  58.0  +  0.1686 1. 

Etard  (Compt.  rend.  98,  (1884)  1277 ;  108,  (1889)  176).  Ueber  Löslichkeit  bei 
Gegenwart  anderer  Körper:  Rüdorff  (Pogg.  148,  (1873)  456);  Mulder  (Scheiknnde  Yerh. 
Rotterdam  1864);  v.  Hauer  (Ber.  Wien.  Akad.  53,  (1866)  232);  Kopp  (Ann.  34,  (1841)  260); 
Schiff  (Ann.  118,  (1861)  362);  Pohl  (Ber.  Wien.  Akad.  6,  (1851)  600;  J.  prakt.  Chem.te, 
(1852)  220):  Wittstein  (Pharm.  Viertelj.  12,  (1862)  109);  Engel  (Compt.  rend.  104,  (1887) 
911);  Gerardin  (Neues  System  der  Chemie  [2]  50);  ferner  S.  308,  bei  NaSQi,  bei  NaCl,  usw. 

Die  gesättigte  Lsg.  siedet  bei  117°5  Mulder,  118°  Griffith,  119°  Marx,  119°4 
Maumene,  119°7  Nordenskjöld  ,  121°  Legrand,  122  bis  123°  Kremers,  und  enthält  auf 
100  T.W.  216.4  Mulder,  218.5  Marx,  213.4  Maumene,  211.4  Nordenskjöld,  224.8  Legrand, 
NaN03. 

Siedetemp.  (S)  der  wässrigen  Lösung,    (a  =  g  NaN03  in  100  g  Wasser). 

S  100        102        104        106        108        110        112        114        116        118        120. 

a  0         18.5        38         58        78.5       99.5     121.5      144.5      168.5       194        222. 

Gerlach  (Z.  anal.  Chem.  26,  (1887)  443).  — 

Spez.  Gew.  der  Lsgg.  bei  20.2°  und  einem  Gehalt  von 
5  10  15  20  25  30  35  40  45  50°/0  NaNO,, 

1.033     1.068       1.103      1.142       1.182      1.224       1.268      1.315       1.366      1.418 
nach  Schiff   (Ann.  110,   75).    S.  auch  Kremers  (Pogg.  95,  110;  96,  62;  J.  B.  1855,  294), 
Richter  (Stöchiometrie  3,  164). 

Spez.  Gew.  der  Lösung  bei  20.1°:  Barnes  u.  Scott  (Journ.  of  phys. 
Chem.  2,  (1898)  536). 

°/0NaN03            42.05            31.72  17.370            9.665  4.241 

Spez.  Gew.         1.3380         1.2407  1.1228          1.0656  1.0273 

Spez.  Gew.  von  Lösungen,   welche  an  NaNOs  in  100  g  Lösung  enthalten : 
4  g  10  g  20  g 

1.0276  bei  17.8°  1.0704  bei  13.9°  1.1441  bei  12° 
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De  Lannoy  (Z.  physik.  CJiem.  18,  465).  Daselbst  auch  sehr  ausführliche  An- 
gaben über  die  Wärmeausdehuung  dieser  Lösungen.  Ueber  Volumveränderungen  der 
Lösungen :  Kbemers  (Pogg.  114,  41 ;  J.  B.  1861,  60).  —  Tabellen  über  Ausdehnung  der 
Lösungen  zwischen  20  und  80°,     XlCOL  (Phil.  Mag.  [5]  23.  385). 

Wärmeausdehnungskoeffizienten  der  icässrigen  Lösung: 

Temp.  42.5  g  im  Lit. 

0—5  114 

5—10  169 

10—15  219 

15—20  266 

20-25  307 

25-30  346 

30-35  381 

35—40  416 
Fokch  (Wiedem.  Ann.  [2]  55,  (1895)  119). 

Ueber  Leitfähigkeit:  Kohlrausch  (Wiedem.  Ann.  [6]  (1879)  1,  145; 
26,  (1885)  161);  Krannhals  (Z.  physik.  Giern.  5,  (1890)  250).  —  Innere  Reibung 
einer  Normallösung  1.051.    Arrhenius  (Z.  physik.  Chem.  1.  285). 

Spez.  Wärme  der  Lsg. :  in  10  Mol.  H.20  0.796 ;  in  50  Mol.  H,0  0.918 ; 
in  200  Mol.  H20  0.975  bei  18°.  Thomsen  (Pogg.  142,  (1871)  337).  Spez 
Wärme  der  Lsg.  von  2  Mol.  NaNO.,  auf. 


85  g  im 

Lit. 

170 

g  im  Lit. 

204 

349 

253 

372 

291 

399 

332 

427 

365 

448 

397 

470 

427 

495 

446 

507 

Aeq.  H»0 

50 

100 

200 

zwischen  18°  und  23° 

Spez.  Wärme 

0.8692 

0.9220 

0.9545 

Mol.  Wärme 

930 

1816 

3599 

zwischen  22°  und  52° 

Spez.  Wärme 

0.8712 

0.9220 

0.9576 

Mol.  Wärme 

932 

1816 

3610 

Marignac  (Arch.  phys.  nat,  [2]  55.  (1876)  113).  Hierüber  auch  Winkelmann 
(Pogg.  149,  (1873)  1  und  429);  Biron  (BuU.  soc.  St.  Petersburg  30,  (1898) 
355);  Tajtmann  (Z.  physik.  Chem.  18,  (1895)  625.  — 

Für  die  Dampfdruckerniedrigung  der  Lsg.  gibt  Wüllner  (Pogg.  103, 
(1858)  529),  die  Formel:  ö  =  0.00 315 f  +  0.000000907 f2.  Vgl.  auch 
E:mdkn  {Wiedem.  Ann.  31,  (1887)  145);  Pauchon  (Compt.  rend.  89,  (1879)  752);  Xicol 
(Phil.  Mag.  [5]  22,  (1886)  502).  Dampfdruckverminderung  in  1  °/0  iger  Lösung 
0.380  •  7.6  Gefrierpunktserniedrigung  0.347.  Eaoult  (Compt,  rend.  87,  167}. 
75  T.  NaN03  erniedrigen  beim  Vermischen  mit  100  T.  W.  von  13°2  die  Temp.  um  18°5. 
Rüdokff  (Ber.  2,  68;  J.  B.  1869,  57).  Der  Gefrierpunkt  der  Lösungen  sinkt  nicht  pro- 
portional der  gelösten  Menge  NaN03,  sondern  die  Wirkung  von  je  1  g  NaN03  auf  100  g 
W.  ist  eine  mit  der  Konzentration  der  Lsg.  von  0.366°  (bei  6  g  XaN03  auf  100  W.)  bis  zu 
0.307°  (bei  40  g  auf  100  W.)  abnehmende.  Rüdobff  {Pogg.  145,  607).  de  Coppet  {Ann. 
Chim.  P,<ys  [4]  23,  366;  25,  543).  Die  gesättigte  Lsg.  gefriert  bei  — 17°5;  dieselbe  Temp. 
entsteht  auch  beim  Vermischen  von  50  T.  NaNOa  mit  100  Schnee  von  —  1°  als  niedrigste, 
die  in  dieser  Weise  zu  erhalten  ist,  Rüdorff  (Pogg.  122,  337;  J.  B.  1864,  94).  —  Die 
Lsg.  gibt  im  Sonnenlicht  Sauerstoff  ab,  im  Dunkeln  ist  sie  haltbar. 
Laurent  (BuU.  Acad.  Belg.  [3]  21,  337).  —  LI.  in  flüss.  NH3,  Franklin  u. 
Kraus  (Americ.  Chem.  J.  20,  (1898)  829).  Trockenes  Natriumnitrat  ver- 
schluckt kein  Ammoniak,  die  konz.  wss.  Lsg.  nimmt  ebensoviel  NH3  auf 
wie  ein  gleiches  Volum  Wasser.  Raoult  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  1,  262; 
C.-B.  1873,  771).  —  IT.  NaN03  löst  sich  in  66  T.  Salpetersäurehydrat,  in 
32  T.  2HN03,3H,0  bei  32°,  in  4  T.  dieser  Säure  bei  123°.  C.  Schultz 
(Zeitschr.  Chem.  [2]  5,  531 ;  J.  B.  1869,  229).  Aus  einer  gesättigten  Lösung 
fällt  bei  0°  jedes  Mol.  HN03  ein  Mol.  des  Salzes  aus,  bis  ca.  30  MoL  zu- 
gesetzt sind,  worauf  die  Löslichkeit  wieder  ansteigt,  wahrscheinlich  infolge 
Bildung  saurer  Nitrate.  Engel  (Compt.  rend.  104,  911).  —  100  T.  A.  von 
61.4  Gewichtsproz.  lösen  bei  26°  21.2  T.  NaN03.  Pohl  (Ber.  Wien.  Akad.  6, 
600;  J.B.  1851,  334).  100  T.  A.  von  62°  Tr.  lösen  bei  19.5°  7.4,  von  93°  Tr.  0.93  NaNO,. 
Wittstein  (Pharm.  Viertelj.  12,  109;  J.  B.  1862,  114).  Die  bei  15°  gesättigte  Lsg.  in 
A.  von 

20* 
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10         20         80         40         60         80  Gewichtsproz. 
enthält  auf  100  T.  A. 

65.3      48.8      35.5       25.8      11.4       2.8  NaN03. 
Fällung  aus  wäßriger  Lösung  durch  A.  oder  Aceton:  Taylor  (Journ.  ofphys.  Chem.  1.  718). 
100  T.  Methylalkohol  von  40  Gewichtsproz.  lösen  32.3  NaNög.    H.  Schiff  (Ann.  118,  365: 
J.  B.  1861,  87). 

Longchamp.         Wenzel  Richtee. 

Na.,0       62.1  36.48  36.75  37.5  37.9 

N2Os      108.1         63.52 63.25 62^5 62.1 

NaN03    170.2        100.00  100.00  100.0  100.0 

_NaN03  mit  KN03.  —  Während  KN03  bei  339°  (338°,  Schaffgotsch^.  NaNO,  bei 
310°5  (313°  Schaffgotsch)  schmilzt,  zeigt  die  zusammengeschmolzene  und  wieder  erstarrte 
Mischung  gleicher  Moleküle  beider  Salze  (54.3  °/0  KN03  enthaltend)  den  konstanten  Schmelzp. 
219.8,  Person  (Ann.  Chim.  Phys.  [3J  27.  250:  J.  B.  1847  u.  1848,  79:  1849,  33),  226°, 
Schaffgotsch  {Pogg.  102,  293  u.  644:  J.  B.  1857,  18).  Beim  Erkalten  gibt  sie  unterhalb 
des  Erstarrungspunktes  plötzlich  Wärme  ab.  Person  (vgl.  S.  3051  Mischungen  beider 
Sake,  welche  in  100  T. 

10  20  30  40  50  60  70'  80  90 

T.  Kaliumnitrat  enthalten,  schmelzen  nach  Schaffgotsch  bei 

298  281  262  244  229  230  250  280  311°. 

Beim  Mischen  gleich  konz.  Lsgg.  beider  Salze  tritt  eine  Temperaturerhöhung  ein.  Winkel- 
mann (Pogg.  149,  492).  Aus  der  Lsg.  von  1  T.  KN03  in  3  T.  kochendem  W.  schießen  bei  lang- 
samem Abkühlen  lange  seidenglänzende,  sternförmig,  gruppierte  Nadeln  eines  Doppelsalzes 
an.  Loose  (Pharm.  Centr.  1837,  505:  Berzel.  J.  B.  18,  170).  Aus  einer  gesättigten  Lsg. 
von  KN03  sondern  sich  beim  Eintragen  von  NaN03  sogleich  Nadeln  von  KN03  ab,  welche 
sich  wieder  lösen,  noch  bevor  die  vorübergehend  kälter  gewordene  Lsg.  die  Anfangstemp. 
erreicht  hat.  Wird  W.  gesättigt,  1.  mit  KN03  bei  18°1,  Mclder:  2.  bei  18°1  zuerst  mit 
KN03,  dann  mit  NaN03,  Karsten;  3.  bei  18°1  mit  NaN03,  Mülder;  4.  bei  18°75  mit 
KN03,  Mülder;  5.  bei  18°75  zuerst  mit  NaN03,  dann  mit  KN03,  Karsten:  6.  bei  ders. 
Temp.  mit  NaN03,  Mulder;  7.  zugleich  mit  beiden  Salzen  bei  18°75,  Karsten  (Philos.  der 
Chem.  Berlin  1843.  96) ;  8.,  9.  und  10.  zugleich  mit  beiden  Salzen  bei  14  und  15°,  v.  Hauer 
(J.  prakt.  Chem.  98,  150;  J.  B.  1866,  58),  bei  15°6.  wo  eine  Lsg.  von  1.478  spez.  Gew. 
entsteht.  Page  u.  Knightley  (Chem.  Soc.  J.  [2]  10.  566).  so  enthalten  die  Lsgg.  auf 
100  T.  Wasser: 

1.  2.  3.  4.  5.  6.  7.  8.  9.  10. 

KN03      29.2      29.45       —        29.9      35.79       —    \  ia.  „a      inQ1       11Q,       34.53 
NaNO,      —       89.53     86.2        —        88.00     86.6   /  lö*0*      iUt)1       llöA      91.16 
118.98t  123.79  125.69 

NaNOz  mit  NM^NQg.  —  Beim  Vermischen  gleich  konzentrierter  Lösungen  beider 
Salze  tritt  Temperaturerniedrigung  ein.  A.  Winkelmann.  —  In  der  gesättigten  Lsg.  von 
NaN03  läßt  sich  NH4N03  nur  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  von  NaN03  auflösen,  da- 
gegen nimmt  gesättigtes  NH4N03  das  NaN03  anfangs  klar  auf.  und  läßt  erst  nach  einigen 
Stunden  Kristalle  von  NH4NOs  ausfallen.  Karsten  (Philos.  der  Chem.  1843,  92).  100  T.  W. 
(bei  2  mit  einem  Ueberschuß  beider  Salze  erwärmt  und  auf  16°  abgekühlt)  lösen  bei  16°: 

Mulder.  Rüdorff.  Mulder. 

1.  2.  3. 

NH4NO3         166  162.9  — 

NaN03  —  77.1  84,7 

Rüdorff  (Pogg.  148,  465).    Mulder  (Scheikund.  Yerhandel.  1864,  81  u.  95).  —  Leber  wechsel- 
seitige Umsetzung  mit  JNM4CI:  Mjeyerhoffer  (Monatsh.  Chem.  17,  13). 

Die  wss.  Lsg.  zersetzt  sich  durch  doppelte  Umsetzung  mit  KCl, 
Longchamp  (S.  31).  mit  K2C03  und  mit  K2S04,  Morveau.  — 

L.  NaN03,Na202,8H2(J.  —  Aus  alkalischer  Natriumnitratlösung  und 
H„02,  durch  Fällen  der  bei  50°  bis  zur  beginnenden  Kristallisation  ein- 
gedampften Lsg.  mit  Alkohol.  Kristallinisch.  Sehr  leicht  spaltbare  Doppel- 
verbindung, wie  aus  der  Lösungswärme,  — 18.720  Kai.,  erschlossen  werden 
muß.     Tanatar  (Z.  anorg.  Chem.  2S.  (1901)  256). 

Natrium  und  Schwefel. 

Schwefelnatrium  bildet  sich  beim  Erwärmen  von  Na  mit  Schwefel,  H.  Davy» 
Gay-Lüssac  u.  Thenard,  auch  bei  gewöhnlicher  Temp.,  Winkelblech,  unter 
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lebhafter  FeuererscheillUllg.  Es  entsteht  beim  Betropfen  von  Na  mit  konz.  H„S04, 
CS2  oder  Senföl  unter  Feuerersckeinung,  beim  Erhitzen  von  Na  mit  organischen  oder  an- 
organischen Schwefelverbindungen.  Bumsen  (Ann.  138,  257;  J.  B.  1866,  766),  Schönx  (Z. 
anal.  Chem.  8,  398).  S.  auch  Kalium  und  Schwefel  (S.  38).  Beim  Erhitzen  von 
Schwefel  mit  Xa2C03  auf  275".  Fordos  u.  Gelis,  beim  Schmelzen  von 
NaOH  mit  CaS,  Kyxastox.  beim  Einwirken  von  H,S  auf  schmelzendes  NaCl, 
Kxn-gzett.  bei  der  Reduktion  von  Xa2S04  u.  a.  Verbb.  wird  Natriumsulfid 
erzeugt. 

A.  Einfach-Schicefelnatrium.  Natriununonosulfid.  XTa,S.  a)  Wasserfrei.  — 
1.  Man  glüht  Xa.2S04  mit  Kohle,  Berthieb,  wozu  auf  100  T.  Xa2S04  min- 
destens "gegen  20  T.  Kohle  erforderlich  sind,  löst  die  fleischrote  durch- 
scheinende, oder  durch  überschüssige  Kolüe  schwarze  M.  in  wenig  kochendem 
W.  und  läßt  das  Filtrat  erkalten,  wobei  Xa2S,9H,0  anschießt.  Aus  diesem 
wird  nach  Priwozxik  (Ann.  164,  69)  durch  Digerieren  mit  Kupfer  und  Ver- 
dampfen der  farblosen  Lsg.  im  Wasserstoffstrome  Xa2S  als  farblose  alkalisch 
reagierende  und  sehr  hygroskopische  M.  erhalten,  w.  Gibbs  (Americ.  J.  Sri. 
(SM.)  [2]  44.  213;  C.-B.  1870.  62)  reinigt  die  Kristalle  durch  Umkristallisieren  aus  A. 
von  90%. 

Für  technische  Zwecke  glüht  man  25  T.  Na2S04,  75  BaS04,  10  Holzkohle  und  15  ge- 
siebte Steinkohle,  bis  eine  Probe  an  W.  Baryt  abgibt,  läßt  die  kaum  zusammengesinterte 
M.  in  Blechkästen  erkalten,  laugt  mit  kochendem  W.  aus  und  befreit  die  Lsg.  durch  Fällen 
mit  Na.,804  vom  BaS.  Hierbei  dient  das  BaS04  dazu,  das  Schmelzen  der  M.  zu  verhindern 
und  sie"  porös  zu  erhalten.  F.  Jean  (Bull.  soc.  ehim.  [2]  12,  493:  J.  B.  1869.  1037)._  Die 
Reaktion  geht  besonders  schnell  und  glatt  von  statten,  wenn  Na2S04  und  Kohle  bereits  in 
glühendem  Zustande  zusammengebracht  werden.  "Weldox  (Ber.  10.  1976:  Ber.  11,  265: 
C.-B.  1878 ,  109).  Ein  Zusatz  von  30  %  NaCl  zu  der  Reduktionsschmelze  schützt  das 
Mauerwerk  des  Ofens  und  macht  das  Produkt  haltbarer.  Gossage  (D.R.-P.  47607).  Ein 
durchaus  widerstandsfähiges  Material  für  die  Reduktionsgefäße  besteht  aus  einer  stark 
komprimierten  Mischung  von  Koks-  und  Graphitpulver.  Magnesia  zeigt  gleichfalls  be- 
deutende Widerstandsfähigkeit.  Weldox.  Peitzsch  empfiehlt  (I).  K.-P.  80929)  die  Reduktion 
nicht  in  Oefen,  sondern  in  eisernen  Schiffchen  vorzunehmen,  bei  einer  Temp.,  welche  den 
Schmp.  des  Sulfides  nicht  übersteigt.  —  2.  Man  läßt  zu  geschmolzenem  und  ziemlich 
hoch  erhitztem  NaCl  geschmolzenen  Schwefel  zufließen ;  Xebenprodukt  Chlor- 
schwefel. Bemelmaxs  (D.  B.-P.  49628).  —  3.  Man  sättigt  Xatronlauge  zur 
Hälfte  mit  H.,S  verdunstet  und  kühlt  die  farblose  Lösung  bei  Abschluß 
von  Luft  ab.  Vauquelist.  Berzelius.  —  4.  Man  leitet  H2S  über  grob 
zerstoßenes  XaOH,  wodurch  unter  einer  100°  übersteigenden  Wärmeent- 
wicklung fleischrotes  Xa2S  erzeugt  wird.  Kircher  (Ann.  31.  339). 
Schwefelkohlenstoffdampf  wirkt  erst  bei  lebhafter  Rotglut  energisch  auf  Na.,S04  ein;  das 
entstehende  Produkt  ist  jedoch  nicht  einheitlich,  es  enthält  auf  2  At.  Na  ca.  1  7s  At.  S  und 
daneben  infolge  Korrosion  des  Gefäßes  Kieselsäure.  Lö'sungswärme  desselben  5.5  Kaf.  Sabatier 
(Ann.  Chim.  Phys.  [5]  22.  (1881)  66.  —  5.  Durch  Umsetzung  von  Xa2S04  mit  BaS. 
Esop  (Z.  angeic.  Chem.  1889.  284).  —  6.  Aus  NatriumntetaU  und  Schwefel. 
a)  Die  heftige  beim  Zusammenreiben  von  Na  und  S  im  Mörser  vor  sich  gehende  Reaktion 
kann  durch  Beimengung  von  NaCl  gemäßigt  werden.  Rosexfeld  (Ber.  24,  (1891)  1658).  — 
Kocht  man  metallisches  Xa  mit  in  Toluol  oder  Xaphtalin  gelöstem  S,  so 
erhält  man  eine  voluminöse  M..  welche  bei  Gegenwart  von  genügend  S  die 
Zusammensetzung  Xa2S:J  bis  Xa2S4  besitzt.  Locke  u.  Austell  (Americ.  Clism. 
J.  20,  (1898)  592).  —  b)  Man  löst  die  berechnete  Menge  Schwefel  in  einer 
Lösung  von  Xa  in  flüssigem  XPL  und  verdunstet  das  überschüssige  XHa. 
Hügot  (Compt.  rend.  129,  388).  ■—  6.  Man  entwässert  das  Sulfid  mit  9  Moi. 
Wasser  im  Sandbade  unter  lebhaftem  Durchleiten  von  H.  Die  Kristalle 
schmelzen,  werden  dann  rötlich  und  erstarren  zu  einer  fleischfarbenen  M., 
welche  beim  Erkalten  ganz  weiß  wird,  etwas  porös,  aber  sehr  hart  und 
außerordentlich  hygroskopisch  ist.  Enthält  so  immer  etwas  Kieselsäure 
(aus  dem  Glase)  und  Polysulfid.  Sabatier  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  22. 
(1881)  15.  —   Zur  Darstellung  von  kristallisiertem  Xa.2S  erhitzt   man  das 
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amorphe  zwei  Minuten  lang  im  elektrischen  Ofen  mit  OOO^Amp.  und  50 
Volt,  im  Kohlenschiffchen  oder  eine  Mischung  von  1  Mol.  Na,S04  mit  4 
At.  C  vier  bis  fünf  Minuten  unter  gleichen  Bedingungen.  Greift  dabei  das 
Kohleschiffchen  an.    Moublot  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  17.  516). 

Na,S  greift  beim  Schmelzen  das  Glas  an  und  färbt  sich  gelb.  Bebzelitts. 
Es  wird  an  der  Luft  durch  partielle  Umwandlung  in  Natriumpolysulfid 
gelb,  aber  dann  in  der  Hitze  wieder  weiß.  J.  Kolb  (Ann.  Chim.  Phys.  [4] 
10,  106).  Es  wird  nicht  durch  Glühen  mit  Aetzkalk  zersetzt,  aber  ein 
Gemenge  von  gleichen  Mol.  Xa.3S  und  CaOO:?  bildet  beim  Rotglühen  un- 
lösliches CaS  und  Na.,C03.  Dübetjnfatjt  (Bull.  soc.  chim.  [2J  1,  346). 
Scheueee-Kestneb  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  1,  412;  J.  B.  1864,  766).  Verhalten 
gegen  NaN03  vgl.  Bd.  I,  l.  Es  absorbiert  im  zweischenkligen  zugeschmolzenen 
Glasrohre  reichliche  Mengen  flüssiges  NH3.  erzeugt  eine  bei  viel  über- 
schüssigem NH3  orangegelbe  Verbindung  und  löst  sich  teilweise.  Bei  der 
Resorption  des  NH3  durch  Erkalten  des  einen  Schenkels  wird  die  M.  weiß, 
bleibt  aber  noch  ammoniakhaltig.  beim  Erwärmen  oder  beim  Kochen  mit 
W.  wird  Ammoniumsulfid  gebildet.    Weyl  (Pogg.  128,  362). 

Sabatier 
S  41.0  39.5 

2Na  59.0  57.0 


Na2S  100.0  96.5 

b)  Mit  4.5  Mol.  H20.  —  Bildet  sich  aus  dem  Salz  mit  9  Mol.  H.,0  im 
Vakuum  über  HoSO^.  Weiße  M.,  welche  die  ursprüngliche  Form  beibehält. 
Lösungswärme  bei  17°  —  2.5  Kai.    Sabatieb. 

Sabatier. 
S  20.1  20.2 

2Xa  28.9  28.82 

4.5H20 5JL0 

NaäS,4.5H20  100.0 

c)  Mit  5  Mol.  H.20.  —  Wurde  von  Lemoine  (Compt.  rend.  98,  (1884)  46)  als 
Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Natriumsulfophosphit  erhalten.  —  1.  Leitet  man 
H2S  in  konz.  Natronlauge,  so  bildet  sich  ein  dicker  Kristallbrei  von  dünnen 
prismatischen  Nadeln,  anscheinend  dieser  Verbindung,  welche  sich  dann 
rasch  in  Quadratoktaeder  von  d)  umwandelt.  Dieselben  Nadeln  erscheinen, 
nachdem  d)  auskristallisiert  ist.  bei  län£-erem  Stehen  und  können  dann 
isoliert  werden.  Fingeb  (Pogg.  128,  635;  J.  B.  1866.  155).  —  2.  Man  läßt 
eine  heiß  gesättigte  Lsg.  des  Hydrates  mit  9  H.,0  abkühlen.  Sabatieb.  — 
3.  Man  löst  im  Wasserstoff'strom  NaOH  in  der  vierfachen  Meuge  A.,  teilt 
die  Lsg.  in  zwei  Hälften  und  sättigt  die  eine  mit  gasförm.  H,S.  Anfangs 
sich  reichlich  ausscheidende  Kristalle  gehen  bei  weiterem  Einleiten  von 
H.2S  wieder  in  Lösung.  Man  setzt  sodann  die  andere  Hälfte  der  alkoholischen 
NaOH-Lsg.  hinzu,  wobei  sich  bei  gutem  Luftabschluß  das  Natriummonosulfid 
als  weißer,  kleinkristallinischer  Körper  abscheidet,  welcher  sich  beim  Er- 
hitzen im  Wasserbade  auf  90°  löst  und  bei  langsamem  Erkalten  in  langen 
prismatischen  Kristallen  wieder  anschießt.  Durch  wiederholtes  Auflösen 
zu  reinigen,  da  sich  hierbei  die  Verunreinigungen  zu  Boden  setzen.  Wird 
zwischen  Fließpapier,  dann  kurze  Zeit  über  konz.  H2S04  getrocknet.  Böttgee 
(Ann.  223,  (1884)  335).  —  Farblose  durchsichtige  und  stark  glänzende 
rhombische  nadeiförmige  Kristalle.  Sie  sind  umschlossen  von  ocP.  ooPöo  und  Po6? 
zu  Messungen  zu  klein.  Verwittert  an  der  Luft  weniger  rasch  als  d).  Löst  sich 
leicht  in  W.  und  geht  beim  Umkristallisieren  aus  A.  in  d)  über.  Fingeb. 
—  Wird  wasserhaltig  schon  in  der  Kälte  von  CO,  vollständig  zersetzt. 
Verliert  über  konz.  H2S04   ungefähr  2  Mol,  bei  100"J  3  Mol.,  (32.5  °'0)  bei 
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120°  alles  Kristallwasser,  schmilzt  bei   dieser  Temp.    Nimmt  entwässert 
wieder  viel  W.  auf.  nach  48  Stunden  152.7  %.    Böttger. 

BÖTTGEE.  SaBATIER. 

2Na  27.4  26.5  26.5 

S  19.0  18.5  18.5 

5H20 53J5 — — 

Na2S,5H20  100.0 

Finger  fand  24.12  Na,  17.25  S  und  nahm  daher  die  Formel  Na2S,6H20  (Rechn.  24.76 
Na,  17.24  S)  an.  Seine  Analysen  waren  jedoch  mit  nur  50  mg  Substanz  angestellt  und  ge- 
währen somit  wenig  Sicherheit.    Schöne  hatte  bereits  5  Mol  W.  vermutet. 

d)  Mit  9  Mol.  HJ).  —  Vgl.  bei  a).  Sodarückstände,  Na,S04  und  Rohsoda- 
schmelze  werden  unter  Einpressen  von  Dampf  erhitzt.  Dabei  vollzieht 
sich  die  Reaktion  2CaS  +  Na2S04  +  Na,C03  =  CaC03  +  CaS04  +  2Na2S. 
Die  abgezogene  Natriumsulfidlösung  wird  auf  32°  B.  verdampft,  wobei  sich 
alle  fremden  Salze  ausscheiden  und  beim  Erkalten  Na2S,9H20  kristallisiert. 
Statt  Na2S04  kann  man  auch  die  äquivalente  Menge  Rohsodaschmelze 
verwenden.  Weldon  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  1,  429);  Helbig  (Ber.  16,  95). 
Zur  Reinigung  des  Handelsproduktes  löst  man  dasselbe  in  wenig  h.  W., 
wobei  Thiosulfat  zurückbleibt:  beim  Erkalten  kristallisiert  es  rein  wieder 
aus.  Sabatier.  —  Große,  durchsichtige,  farblose  oder  schwach  rötliche 
tetragonale  Kristalle.  P(o),  2Poo  (d),  ooP  (pj.  —  o  :  o  Endkanten  =  *110°0';  Seiten- 
kante *108°15';  o  :  p  =  *144°15';  o  :  d  =  *141  bis  142°;  p  :  d  =  *129°30'.  Rammelsberg. 
L'Hermixa  (J.  polytechn.  11,  337).  Bloxam  (J.  Chem.  Soc.  11.  (1900)  753),  beobachtete  bei 
rascher  Kristallisation  nach  Impfung  radiale  Massen,  welche  sich  unter  der  Mutterlauge  in 
die  gewöhnliche  oktaedrische  Form  umlagerten.  Dieselben  hatten  das  Aussehen  der  oben 
beschriebenen  niederen  Hydrate,  enthielten  jedoch  gleichfalls  9  Mol.  Wasser.  —  Spez.  Gew. 
(dieser  Kristalle  oder  von  Na.,S?  Kraut)  2.471.  FlLHOL.  Schmeckt  zuerst  hepa- 
tisch, dann  ätzend  alkalisch  und  sehr  bitter.  Rötet  Curcuma.  Berzelius. 
In  einer  Retorte  geschmolzen,  verwandeln  sich  die  Kristalle  unter  Ent- 
wicklung von  W.  in  trocknes  Na,S.  Sie  werden  nach  Rammelsberg  (Pogg. 
128,  172;  J.B.  1866.  155)  und  Finger  an  der  Luft  matt,  nach  Berzelius 
feucht  ohne  zu  zerfließen  und  verwandeln  sich  in  Na,S04.  —  Die  ge- 
pulverten Kristalle  werden  durch  C0.2  sehr  rasch  zersetzt;  bei  Anwendung 
der  durch  Glühen  von  Na2S04  mit  Kohle  und  Auslaugen  erhaltenen  Flüssig- 
keit bleibt  Natriumpolysulfid,  durch  C09  nur  unvollständig  zersetzbar.  in 
Lösung.     A.  Strojieyer  (Ann.  107.  372)". 

Kircher. 
2Na  46.1  19.19  19.30 

S  32.1  13.36  13.85 

9H.,0  162 67^45 67.10 

Na,S.9H20       240.2  100.00  100.25 

e)  Wässrige  Lösung.  —  Die  Kristalle  d)  lösen  sich  leicht  in  W.,  wobei 
die  Temp.  der  Lsg.  von  22°  auf  —  6.1°  sinkt,  Fixger.  Die  wss.  Lsg. 
verwandelt  sich  an  der  Luft  zur  Hälfte  in  Na2S203,  zur  Hälfte  in  Na2C03. 
Mitscherlich  (Pogg.  S,  441).  —  In  der  Wärme  entwickelt  die  Lsg.  H.2S. 
De  Clermoxt  u.  Fro^mel  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  18.  (1879)  204).  Eine 
Lsg.  von  17.459  g  Na2S,  9H20  in  69.84  g  W.  gab  beim  Durchleiten  eines 
Wasserstoff  Stroms  in  der  Kälte  keinen  H,S  ab.  bei  25  Minuten  langem  Durch- 
leiten in  der  Siedehitze  nur  0.011  g.  Bloxam.  —  Da  die  Lsg.  wohl  durch 
Luft,  nicht  aber  durch  Licht  zersetzt  wird,  so  kann  man  dieselbe  unver- 
ändert aufbewahren,  wenn  man  sie  mit  einer  Schicht  von  Olivenöl  bedeckt. 
Prothiere  u.  Revaud  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  16.  484).  —  Die  Lsg.  von  1  Na,S 
in  18  H20  löst  3.6  Mol.  Schwefel.  Sabatier  (Ann.  Chim,  Phys.  [5]  22. 
(1881)  67).  Mit  (NH4)2C03  bildet  sie  Na2C03  und  NH4SH,  wird  durch 
Kalk  bei  keiner  Temp.  oder  Konz.  zersetzt,  J.  Kolb  (Ann.  Chim.  Phys.  [4] 
8,  152),  entwickelt  mit  NaHC03  H2S,  Stromeyer;  auch  Al(OH^3  entwickelt 
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H2S  und  löst  sich  zu  Xatriumaluminat.  Wagneb.  CuoO  erzeugt  XaOH.  CuO 
auch  Na2S.203;  auch  Spateisenstein,  Habich,  und  rascher  Fe(OH)8,  Otto. 
entziehen  "den  Schwefel.  Andere  Verhältnisse  s.  K2S  (S.  40).  Die  Lsg.  greift 
Eisen  an,  indem  sie  dasselbe  an  der  Oberfläche  schwärzt  färbt.  Lunge 
(Dingl.  261.  131).  Bei  der  Oxydation  mit  KXO.;  entsteht  nur  Xa,S03,  ev. 
bei  höherer  Temp.  Xa,SOr  Lunge  (Chem.  Ind.  6.  298;  C.-B.  1883,  824). 
KMn04  oxydiert  in  der  Kälte  zu  Sulfat,  Trithionat  und  Schwefel,  in  der 
Hitze  entsteht  nur  Sulfat.  Honig  u.  Zatzek  (Ber.  Wien.  Akad.  88,  II  535).  — 
Bei  der  Elektrolyse  entsteht  zuerst  Thiosulfat,  schließlich  wird  alles  in 
Sulfat  verwandelt.  Dorkee  (J.  Amer.  Chem.  Soc.  18,  525);  nach  Scheüeeb- 
Kestner  (Bull.  soc.  chim.  [3]  17.  99),  findet  eine  intermediäre  Bildung  von 
Thiosulfat  nicht  statt.  --  Die  Kristalle  d)  lösen  sich  in  A.  weniger  reichlich 
als  in  W.  und  werden  daher  aus  der  konz.  wss.  Lsg.  durch  A.  zum  Teil 
gefällt.    Beezelius  (Pogg.  6,  437 1. 

Thermische  Daten:  Bildungswärme  Na,  +  S(fest)  =  Xa.2S  (Lsg.)  -\- 
51.6  Kai.  Sabatiee  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  22.  (1881)  15);  ähnlich  die  älteren 
Werte  von  Thomsen  (52.0  Kai.)  und  von  Filhol  u.  Sendeeens  (Compt. 
rend.  96.  839)  (51.60  Kai.);  Xa2  -f-  S(fest)  =  Xa,S(fest)  +  44.1  Kai.  Saba- 
tiee 44.2  Kai.  Filhol  u.  Sexlebens.     Hydratationswärme: 

Wasser  fest 

Wasser  flüssig  pro  H20 

Xa.,S  (wasserfrei)  +  4.5H20  =  Xa2S  +  10.0  Kai.  +  6.8    Kai.  +  1.54  Kai. 

Na2S  „  +  5H.0     =  Na,S  +  10.8     „  +  7.23     ,.      +  1.44     „ 

Xa,S  r  +  9H.,0     =  Na2S  -f-  15.86  .,  +  9.43     „      +  1.04     .. 

Na.2S,4.5Ho< )  +  0.5H,0  =  Na2S  +    0.8    ..  +0.43    .,      +0.86    „ 

Xa,S.5H20  +  4H2Ö     =  Na.S  +    5.06  ..  +  2.20    „      +  0.55     .. 

Sabatieb  (Ann.  Cliim.  Plujs.  [5]  22,  (1881)  15). 

Lösungswärme  von  Xa.2S  bei  14.5°  7.5  Kai.  Beaktionswärme  mit  HCl 
9.9  Kai.  Lösungswärme  von  Xa.,S.5H,0  bei  17°  — 3.3  Kai.;  von  Xa.,S,9H,0 
bis  13°  —  8.38  Kai.  Reaktionswärme'  mit  HCl  10.08  Kai.  Sabatiee.  D"ie 
Verdünnungswärme  wird  von  120  H>0  an  unbedeutend,  Sabatieb.  in  stark 
verdünnter  Lösung  existiert  nur  XaSH,  Sabatiee,  Thomson  (Pogg.  140. 
(1870).  Die  Bildungswärme  aus  XaOHfLsg.)  und  H2S(Gas)  variiert  daher 
sehr  je  nach  Konzentration.  Sabatiee.  Xeutralisationswärme  H,S(Lsg.) 
und  2XaOH(Lsg.)  -f-  7.802  Kai.  Thomsen  (Ihermochem.  Unters.  I,  263). 

B.  Na4S3.  —  vgl.  Na2S,  Darstellungsweise  4. 

C.  Zweifach  Schwefelnatrium,  Natrinmdisulfid.  Xa2S2,5H,0.  —  Man  löst 
durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  in  der  alkoholischen  Lsg.  von 
Xa2S,5H.20  (s.  d.)  die  erforderliche  Menge  Schwefel  auf.  Die  dunkelbraune 
Lsg.  wird  beim  Erkalten  heller:  sie  kristallisiert  dabei  in  schwefelgelben, 
strahligen  Drusen;  über  kouz.  H2S04  nicht  verwitternd,  verliert  bei  45° 
einen  Teil  seines  Kristallwassers,  bei  100°  30.6  °/0  d.  h.  3  Mol.,  und  schmilzt 
dabei  zu  einer  rotbraunen  Masse.    Böttgee  (Ann.  223,  (1884)  338). 

Bildungswärme:  Xa2-f  S,fest  =  Xa2S.,Ls?  +  104.200  Kai.  Xa,SLsg.  + 
Sfest  =  Xa2S,Lsg.  +  1-400  Kai.  Sabatiee"  (Compt.  rend.  90,  1557;  91,  51). 
Lösungswärme  bei  12°  17.95  Kai.  Sabatieb  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  22. 
(1881)  68). 


BÖTTGER. 

2Xa 

23.0 

23.3 

2S 

32.0 

32.2 

5H20 

45.0 

— 

Na2S2,5H,0     ^  100.0 

D.  Dreifach-Schuefelnatrium,  Xatriumtrisulfid.  Xa2S3.  -  -  a)  Wasserfrei. 
100  T.  Xa2C03,  bei  dunkler  Rotglut  mit  überschüssigem  Schwefel  im  Kohlen- 
dioxydstrom  geschmolzen,   geben    135.1    T.  eines   aus   Xa2S3   und  Xa.vSOi 
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bestehenden  Rückstandes.  Rechn.  für  3Na2S3,Na,SOi  =  134.0.  Schöne  (Disser- 
tation, Berlin  1867,  15;  /.  B.  1867,  190).  S.  auch  E.  und  Natriumsulfokarbonat, 
ferner  Na2S,  Bildungsweise  5  a.     Bildungswärme :     Na2   +  S3fest  =  Na2S3  lös.  + 

106.400 Kai.  Na.,SLS<*  +  S.,fest  —  Na,S.,Lsg  +  3.200  Kai.  Lösungswärme  bei 
12°  17.0  Kai.  Sabatier  (Ann.  Chim.  'Phys.  [5]  22,  (1881)  69). 

b)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Man  verwandelt  149  g  einer  7.6  °/0  NaOH  ent- 
haltenden alkoholischen  Lsg.  in  Natriummonosullid,  (s.  d.),  fügt  14.3  g  Schwefel 
hinzu  und  erwärmt  im  Wasserbade  unter  gutem  Luftabschluß  auf  90°. 
Scheidet  sich  beim  Abkühlen  auf  — 10°  in  konzentrisch  gruppierten  gold- 
gelben Kristallen  aus.  Hält  sich  längere  Zeit  an  der  Luft  unverändert, 
verwittert  später  auch  im  geschlossenen  Glase  und  verändert  dabei  seine 
Farbe.  Schmilzt  bei  100°  zu  einer  leberbraunen  M.  und  verliert  dabei 
17.7  °/0  W.,  d.  h.  2  Mol.    Böttger. 

BÖTTGEE. 

2Na  23.4  -23..") 

3S  48.9  49.8 

3H.2Q 2T1 2<L6 

Na2S3,3H,Ü         100.0  99.9 

E.  Vierfach- Schirefelnatriicm,  Natriumtetrasulfid.  Na2S4.  —  a.  Wasserfrei. 
Bei  Vauquelin  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  6,  (1817)  32)  gingen  beim  Schmelzen  von  Na,2CO;!  mit 
gleichviel  Schwefel  von  100  T.  Schwefel  95  T.  in  die  Verbindung  über  (Rechn.  für  Na2S4 
98  T.).  Die  Schmelze  löste  sich  in  wasserfreiem  A.  bis  auf  das  beigemengte  Na2S04,  aus 
der  Lsg.  wurden  teüs  gelbe  undurchsichtige  Nadelbüschel,  teils  gelbe  durchsichtige  Würfel 
erhalten.  —  Man  erhitzt  in  einer  trockenen  Wasserstoftatmosphäre  Na2S 
mit  überschüssigem  Schwefel.  Rot.  durchsichtig,  zerbrechlich,  sehr  hygro- 
skopisch und  oxydabel,  bedeckt  sich  an  der  Luft  mit  einer  Schicht  von  S 
und  Na„S203.  Lösungswärme  in  600  H.,0  bei  16.5°  :  4.9  Kai.  Sabatier 
(Ann.  Chim.'  Phys.  [5]  22,  (1881)  66).  Bildungswärme:  Na.,  +  S4fe8t  = 
Na2S4Lsg.  —  108.200  Kai.     Xa2  +  S4  fest  =  Na2S4  wasserfrei  +  98.400  Kai. 

Na2S  wasserfrei    +  S3  fest  =  Na2S4  wasserfrei    +  10.200    Kai.     Na2SLSg.  +  S3  fest  = 

Na2S4Lsg  -4-5.000  Kai.  Sabatier  ( Compt.  rend.  90,  1557;  91,  51).  Lösungs- 
wärme bei  12°  16.1  Kai.  Sabatier  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  22,  (1881)  69),  (ähn- 
liche "Werte  auch  Filhol  u.  Senderexs  (Compt.  rend.  96,  839). 

Sabatier. 
2Na  26.4  25.6 

S  (als  H2S)       18.3  16.9 

3S  55.1 5^ 

Xa2S4  99.8  97.8 

b)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Durch  Entwässern  von  c)  bei  100—120°.     Schöse. 

c)  Mit  6  Mol.  H.,0.  —  Die  durch  kurzes  Kochen  von  Na2S  mit  über- 
schüssigem Schwefel  bereitete  Lsg.,  im  Vakuum  zum  Sirup  verdunstet  und 
mit  abs.  A.  gemischt,  scheidet  beim  Stehen  in  der  Kälte  hellgelbe,  aus 
glänzenden  Kristallblättern  bestehende  Warzen  aus,  welche  man  mit  abs. 
A.  und  Ae  wäscht  und  unter  letzterem  bewahrt.  —  Schmilzt  bei  25°  zu 
einem  dunkelroten  klaren  Sirup.  Verliert  bei  100  bis  120°  4  Mol.  W.,  der 
Rückstand  schmilzt  bei  höherer  Temp.  unter  Abgabe  von  W.  und  H2S. 
Beim  Glühen  entweichen  aus  der  schmelzenden  M.  Schwefel  und  H2S,  es 
bleibt  eine  zähe  schwarze,  beim  Abkühlen  starr  und  gelblichrot  werdende 
M.,  welche  Na2S04  und  Natriumpolysullid  enthält.  —  Sehr  hygroskopisch, 
löst  sich  leicht  unter  Wärmeabsorption  in  AV,  schwierig  in  abs.  A.,  durch 
Ae.  fällbar.    Schöne. 

Schöne. 
2Xa  46.1  16.32  15.70 

4S  128.3  45.43  44.50 

6H20 108 38.25 

Na2S4,6H20  282.4  100.00 
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d)  Mit  8  Mol  H.20.  —  207  g  einer  alkoholischen.  7.9 °/0  Natrium  ent- 
haltenden Lsg.  von  NaOH  werden  in  Natriummonosulfidlösung  verwandelt 
und  unter  Erwärmen  im  Wasserbade  mit  33.9  g  Schwefel  digeriert.  Die 
Lsg.,  welche  in  der  Kälte  hellrot  ist.  scheidet  bei  —  23°  noch  keine  Kristalle 
ab;  sie  wird  bis  zur  Hälfte  konzentriert  und  auf  — 15°  abgekühlt,  Orange- 
rote,  konzentrisch  gruppierte  Kristalle,  sehr  leicht  über  konz.  H2S04  ver- 
witternd, verlieren  schon  bei  40°  einen  Teil  ihres  Kristallwassers.  Bei 
100°  im  Wasserstoffstrom  erhitzt,  entweicht  kein  Schwefel,  wohl  aber  zum 
Teil  bei  höherer  Temp.  als  H,S.    Böttger  (Ann.  223,  (1884)  338). 

BÖTTGER. 

2Na  14.4  14.2 

4S  40.2  39.7 

8H20 4jx4 46.0 

Na.2S4;8H20  100.0  99.9 

F.  Na4S9.14H20.  —  100  g  einer  20.6%  igen  Lsg.  von  NaSH  wurde 
mit  41.2  g  Schwefel  erhitzt,  wobei  der  Schwefel  in  Lsg.  ging.  Die  filtrierte 
Lsg.  wurde  im  H>S-Strome  durch  Erhitzen  konzentriert  und  auf  — 22°  ab- 
gekühlt.   Kristalle.    Bloxam  (J.  Chem.  Soc.  77.  (1900)  766). 

Bloxam. 
4Xa  14.55  14.64 

9S  45.5ß  45.18 

14H.,0 39.89 40.18 

Na4S,,.14H,0  100.00  100.00 

Polysulüdschwefel :  34.71  (Rechn.  35.44). 

Sabatier  {Ann.  Chini.  Phys.  [5]  22,  (1881)  67)  vermochte  in  einer  Lösung 
von  lNa.,S  in  18H20  nur  3.6  Mol.  Schwefel  aufzulösen,  also  entsprechend  einer 
Verbindung  Na,S4.6.  -  Beim  Mischen  der  Lsg.  verschiedener  Polysulfid- 
stufen  findet  keine  Wärmetönung  statt.  Sabatier  (Ann.  Chim.  Phys.  [5] 
22,  (1881)  68).  Jones  erhielt  auf  ähnliche  Weise  wie  Sabatier.  sowie  auch 
durch  Eintragen  von  metallischem  Na  in  geschmolzenen  Schwefel  zu- 
weilen auch  viel  hoher  sulfurierte  Körper  (bis  Na,S7.34,  in  welchen  er  jedoch 
unverbundenen  Schwefel  nachwies.  Jones  (J.  Chem.  Soc.  37.  (1880)  461).  — 
Nach  Küster  u.  Heberlein  (Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  53 1  ist  die  Löslich- 
keit  des  S  in  einer  Lsg.  von  Na2S  stark  abhängig  von  der  Verdünnung 
der  letzteren  und  zwar  am  größten  in  Vie  n-  Lsg.,  wo  die  Zusammen- 
setzung der  Lsg.  der  Formel  NaaS6.24  entspricht:  sie  ist  zwischen  0°  und 
50°  von  der  Temp.  fast  unabhängig."  bei  steigender  Temp.  wird  sie  etwas 
geringer.  Von  den  Polysulfiden  zeichnet  sich  besonders  das  Tetrasulfid 
durch  Beständigkeit  aus,  während  zwischen  den  übrigen  in  Lsg.  kompli- 
zierte Gleichgewichte  bestehen.  Die  starke  Hydrolyse  der  Sulfide  und 
Polysulfide  geht  mit  steigendem  Schwefelgehalt  der  Lsg.  zurück.  Auch 
elektrische  Messungen  ergaben,  daß  der  Schwefel  in  den  Polysulfiden  bis 
zur  Bildung  des  Tetrasulfides  ungleich  fester  gebunden  ist,  als  der  weiterhin 
aufgenommene.  Der  Auflösungsvorgang  von  S  in  A*a2S  kann  durch  Potentialmessung 
bis  zur  Sättigung  messend  verfolgt  werden.  Küster  (Z.  anorg.  Chem.  44.  (1905)  431). 
Daselbst  auch  über  die  Potentiale  verschiedener  Elektroden  in  Sulfidlösungen  und  über  die 
Konzentrationen  der  Schwefelionen  und  des  freien  Schwefels  in  solchen  Lsgg.  Küster 
u.  Heberlein  betrachten  die  Polysulfide  als  Salze  komplexer  Schwefel- 
Schwefelwasserstoffsäuren  H2S,SX. 

G.  Fünffach  Schwefelnatrium,  Natriumpentasulfid.  NaaS5.  —  a)  Wasserfrei. 
Man  löst  überschüssigen  Schwefel  in  der  Lsg.  von  metallischem  Na  in 
flüssigem  XHS.  Die  entstehende  rote  Lsg.  wird  bei  — 79°  noch  nicht  fest, 
Nach  dem  Verdunsten  des  NH3  hinterbleibt  Na2S5,  welches  schwierig  von 
beigemischtem  S  zu  trennen  ist.  da  beide  in  NH,  lösl.  sind.  Hügot  (Compt. 
rend.  129.  3881 
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b)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Aus  der  durch  Kochen  von  Na,S  mit  Schwefel 
bereiteten  und  zum  Sirup  eingeengten  Lsg.,  welche  beim  Vermischen  mit 
Alkohol  E  c)  liefert,  scheiden  sich  in  der  Kälte  im  Vakuum  schöne  große 
Nieren,  vielleicht  ein  Gemenge  von  E  mit  Schwefel  aus.    Schöne. 


Schöne. 

2Na 

46.1 

14.66 

14.8 

5S 

160.4 

51.01 

49.4 

6H,0 

108 

34.33 

Na2Ss,6H20         314.5  100.00 

c)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Man  löst  unter  Erwärmen  auf  dem  "Wasserbade 
in  183  g  einer  8.2  %  Natrium  enthaltenden,  in  Monosulfid  (s.  d.)  verwandelten 
alkoholischen  Na,S-Lsg.  42.0  g  Schwefel.  In  der  Winterkälte  scheidet  sich 
nach  einigen  Tagen  Natriumtetrasulfid  ab.  dessen  Mutterlauge  auf  die 
Hälfte  konzentriert  und  auf  etwa  —5°  abgekühlt  wird.  Dunkelorangegelbe 
Kristalle,  welche  bereits  bei  100°  im  Wasserstoffstrom  einen  Teil  des 
Schwefels  verlieren  und  sich  bei  höherer  Temp.  unter  Entwicklung  von  H2S 
vollständig  zersetzen.  Böttger.  Vermag  überschüssigen  Schwefel  auf- 
zulösen, welcher  beim  Erkalten  in  kleinen  Kristallen  wieder  auskristalli- 
siert.   Berzelius  (Pogg.  131.  404);  Böttger. 


BÖTTGEB. 

2Na 

13.1 

12.8 

5S 

45.7 

45.3 

8H20 

41.2 

41.6 

Na2S5;8H20  100.00  99.7 

Verhält  sich  in  Lsg.,  gekocht  mit  Pb(OH).2.  wie  ein  Gemisch  von 
Na.2S  und  S,  indem  PbS  und  Na,2S.20..  entsteht.  In  erster  Phase  bildet 
sich  PbS,  NaOH  und  S,  welche  beiden  letzteren  dann  Thiosulfat  ergeben. 
Böttger.  Die  konz.  Lsg.  leitet  gut  die  Elektrizität,  wobei  der  S  zum 
positiven,  das  Na  zum  negativen  Pol  wandert,  und  die  Flüssigkeit  unter 
allmählicher  Entfärbung  in  eine  Lsg.  von  Na.2S  übergeht.  Nach  Eintritt 
der  vollständigen  Entfärbung  beginnt  H  und  Ö-Entwicklung  an  den  Polen, 
es  scheidet  sich  auf  der  Elektrode  rasch  Schwefel  aus,  worauf  eine  Ent- 
wicklung von  H.,S  einsetzt,    Buff  (Ann.  Suppl  4,  257:  ./.  B.  1866,  83). 

H.  Natriumhydrosulfid ,  Natriumsulfhydrat ,  Schwefelwasserstoff natrium. 
NaSH.  —  a)  Wasserfreies.  1.  Natrium,  im  Schwefelwasserstoffgase  erhitzt, 
nimmt  unter  Feilererscheinung  den  Schwefel  aus  soviel  Vol.  H.2S  auf.  als 
das  Na  Wasserstoff  mit  W.  entwickelt  haben  würde;  außerdem  absorbiert  es 
noch  7s  von  diesem  Volum  unzersetzten  H2S.  Die  Verbindung  entwickelt  mit  verdünnten 
Säuren  4/3  soviel  H>S.  als  das  angewandte  Na  Wasserstoffgas  entwickelt  haben  würde. 
Gat-Lussac  u.  Th£nard.  Demnach  bestände  die  Verbindung  aus  3  At.  Na  auf  2  S  u.  1  H. 
—  2.  Man  sättigt  unter  Durchleiten  von  H  eine  Lsg.  von  Xa.2S.9H,0  mit 
luftfreiem  H„S  und  verdampft  im  Gasstrom  auf  dem  Sandbade  bis  eine 
feste  M.  hinterbleibt.  Sabatier  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  22,  (1881)  21). 
Bloxam  erhielt  aus  einer  so  dargestellten  Lsg.,  welche  auf  1  Vol.  des  Salzes  4  Vol.  W. 
enthielt,  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  ein  Produkt  der  Zusammensetzung  7Na2S.NaHS. 

40H:0.  —  Man  leitet  über  die  geschmolzenen  Kristalle  von  Xa2S,9H20  bei 
85°  H.2S.  Bloxam  (J.  Chem.  Soc.  77,  (1900)  753).  Beim  Sättigen  einer  Lsg.  vou 
2  Mol.  NaOH  in  7  Mol.  W.  bei  85°  mit  Schwefelwasserstoff  erhielt  er  ein  Produkt  von  der 
Zusammensetzung  2Na2S.NaOH. 

Gefrierpunktserniedr.  für  1  g  in  100  g  W.  0.648°,  molekulare  Gefrier- 
punktserniedr.  36.3  Baoult  (Compt.  rend.  9S,  510).  Ist  in  %  0  normaler  Lsg. 
bei  25°  zu  0.14  °/0  hydrolytisch  gespalten.  Walker  (Z.phgsil'.  Chem.  82, 137).  — 

Sabatier. 
Na  57.1  56.7 

S  41.0  40.7 

II 13 

NaSH  10D.0 
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b)  Wasserluiltiges.  —  Sättigt  mau  Natronlauge  völlig  mit  H2S,  so  er- 
hält man  eine  farblose  Lsg.  von  XaSH,  welche  nach  Berzelius  farblose, 
zerfließliche,  auch  in  A.  lösliche  Kristalle  liefert,  Xacli  Gueranger  (J.  chim. 
med.  15.  49)  liefert  sie  keine  Kristalle  (von  XaSH).  verliert  beim  Kochen 
die  Hälfte  des  H2S  und  hinterläßt  dann  beim  Erkalten  wasserhaltiges  Xa,S. 
Auch  ein  Strom  indifferenten  Gases  treibt  H2S  aus.  Gernez  (Compt.  rend. 
64.  606 ;  J.  B.  1867.    86).     Vgl.  übrigens  KSH  s"  44. 

a)  Mit  2  Mol.  Ho0.  —  1.  Man  verdampft  vorsichtig  die  konz.  Lösung 
im  Schwefelwasserstotfstrom  auf  das  halbe  Volumen  und  kühlt  rasch  ab. 
Es  tritt  leicht  Uebersättigung  ein.  —  2.  Man  leitet  in  eine  Lösung  von 
2  Mol.  XaOH  in  9  Mol.  W.  bei  100°  H,S,  wobei  sich  zuerst  ein  unreines 
Salz  ausscheidet,  dessen  Mutterlauge  beim  Verdunsten  über  konz.  H2S04 
das  Dikydrat  liefert.  —  Xach  1.  lange,  farblose,  scheinbar  klinorhombische 
Xadeln,  äußerst  zerfließlich  und  nur  schwer  zu  trocknen;  von  hepatischem 
Geruch  und  Geschmack.  Bräunt  sich  rasch  an  der  Luft.  Xach  2. 
glänzende  Prismen,  beim  Aufbewahren  unter  der  Mutterlauge  in  das  Tri- 
hydrat  übergehend.  Bloxam.  —  Lösungswärme  — 1.500  Kai.  de  Forcrand 
(Compt.  rmä.  128.  (1899)  1519). 

Sabatier.  Bloxam. 

Na  25.00  24.4  24.88 

S  34.78  33.0  34.01 

H  1.09  1.07 

2HäO 39.13 40.04 

XaSH.2H,0  100.00  100.00 

ß)  Mit  3  Mol.  H.,0.  —  Beim  Aufbewahren   des  Dihydrats  in  seiner 

Mutterlauge  verwandelt   es   sich   in   große,  farblose,  glänzende  Rhomben. 

Schmp.  22°.  Verliert  bei  360°  20.53%  seines  Schwefels.  Bloxam.  Auch  erhalten 

von  Thomeret  u.  Gelis,  Baudrlmoxt  (Repert.  de  Pharm.  [2]  3,  (1875)  453). 

Bloxam. 
Na  20.90  20.59 

S  29.09  29.15 

H  0.92  0.89 

3H20 49^9 49.37 

XaSH,3H,0  100.00  100.00 

Thermoehemisrfie  Bäte»  ;  Bildungswärme :  Xa-j-S(fest)-|-H  =  XaSH(Lsg.) 

-f  55.7  Kai. ;  Xa,S  (wasserfrei)  +  H,S  (gasf.)  =  2XaSH  (wasserfrei)  -f-  9.3  Kai. 

Sabatier.    Bildungswärme  (Xa,  S,  H,  aq)  -\-  60.490  Kai.    Thomsen  (Tliermo- 

ehem.  Unters.  III,  232 ).  Hvdratationswärme :  XaSH  (wasserfrei) -f-2H,0(flüss.) 

=  NaSH,2H,0  -j-  5.93  Kai.;  wenn  H,0(fest)  = 3.07  Kai.  Sabatier.  — 

Reaktionswärme  2XaOH(fest)  +  2H,S(gasf.)  +  2XaSH  +  2H20(gasf.)  + 
16.30  Kai.  Sabatier.  —  Lösungswärme  von  XaSH:  4.4  Kai.  zwischen  10  und 
16°.  Lösungswärme  von  XaSH,2H,0:  — 1.53  Kai.  bei  17.5°.  Verdünnungs- 
wärme einer  Lsg.  von  der  Zusammensetzung  XaSH,4.47H20  =  — 0.720  Kai. 
einer  solchen  von  XaSH.5.68H20  =  — 1.00  Kai.,  nimmt  bei  höherem  Wasser- 
gehalt stetig  ab,  ist  bei  XaSH,200H>O  ==  0.  Sabatier.  Reaktionswärme 
XaSH  (Lös.)  +  HCl  (Lös.  i  =  XaCl  (Lös".)  +  H,S  (Lös,)  +  6.00  Kai.  Sabatier. 
Die  Xatroiiseliwefelleber.  durch  Glühen  von  Xa.2C03  mit  gleichviel  Schwefel  bereitet, 
scheint  Na2S4,Na2Sg03  und  Xa2S04  zu  enthalten.  Siehe  E.  Ihre  wss.  Lsg.  ist  gelb  und 
zeigt  das  Verhalten  der  Kalisclnvefelleber  (S.  45j.  Eine  Lsg.  ähnlicher  Zusammensetzung 
erhält  man  auch  durch  Kochen  von  XaOH  mit  überschüssigem  S;  die  Wärmeentwicklung 
bei  dieser  Reaktion  vermindert  sich  mit  abnehmendem  Gehalt  an  XaOH  derart,  data  S  ant 
sehr  verd.  XaOH  weder  in  der  Wärme  noch  in  der  Kälte  einwirkt.  Filhol  u.  Sendebens. 
I.  Hydroschcefligsaures  Natrium.  Xa.,S.,04.  —  Ueber  die  Konstitution  vgl. Bd.  1, 1. 
a)  Wasserfrei.  —  Man  leitet  mit  H  verdünntes  S02  über  XaH.  Es 
entwickelt  sich  gleichzeitig  H.  Ist  das  SO.,  nicht  genügend  verdünnt,  so 
bildet  sich  auch  Sulfid  und  Sulfat.    Moissan  (Compt.  rend.  135,  (1902)  652). 
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MOISSAN 

s 

36.73 

36.63 

Na 

26.44 

26.98 

b)  Mit  2  Mol.  H20.  —  1.  Man  digeriert  bei  Abschluß  der  Luft  eine 
konz.  Lsg.  von  NaHS03  mit  Zinkschnitzeln  unter  Abkühlung  der  Flüssig- 
keit, die  sich  sonst  leicht  erwärmt.  Das  Zink  löst  sich  ohne  Gasentwicklung 
und  ohne  gelbe  Färbung.  Nach  etwa  */s  Stunde  ist  die  Einwirkung  be- 
endet; man  gießt  von  dem  entstandenen  kristallinischen  Absatz  von  Zink- 
natriumsulfit ab  in  eine  Flasche,  welche  das  dreifache  Volum  starken  A. 
enthält  und  die  vollständig  durch  die  Gesamtflüssigkeit  gefüllt  wird,  ver- 
stopft sie  luftdicht,  läßt  die  sogleich  sich  bildende,  an  den  Wänden  an- 
hängende, kristallinische  Abscheidung  von  Zinknatriumsulfit  mit  wenig  hydro- 
schwefligsaurem  Salz  sich  setzen,  gießt  die  klare  alkoholische  Lsg.  davon 
ab  in  eine  Flasche,  welche  man  völlig  damit  füllt  und  gut  verstopft,  und 
läßt  sie  einige  Stunden  an  einem  kühlen  Orte  stehen,  wo  sie  fast  ganz  zu 
einer  verfilzten  M.  von  feinen  farblosen  Nadeln  erstarrt,  die  man  auf  Lein- 
wand bringt,  rasch  auspreßt  und  sogleich  unter  die  Glocke  der  Luftpumpe 
bringt,  wo  man  sie  bei  möglichst  rasch  und  vollkommen  hergestelltem 
Vakuum  trocknen  läßt.  Das  so  erhaltene  Natriumsalz  enthält  noch  1  %  bis 
2  %  Zink  und  eine  geringe  Menge  Zinknatriumsulfit,  die  sich  durch  noch- 
maliges Lösen  in  W.  und  Fällen  mit  A.  entfernen  lassen.  —  Soll  die  Lsg. 
des  hydroschwefligs.  Natriums  zur  Bestimmung  Ton  freiem  Sauerstoff  oder  sauerstoffab- 
gebenden Körpern  dienen,  so  läßt  man  100  g  NaHS03  in  Lsg.  von  30°  B.  bei  Luftabschluß 
J/s  Stunde  lang  auf  Zinkspäne  wirken,  verdünnt  mit  5  1  W.,  fügt  50  bis  100  g  Kalkmüch  (200  g 
Kalk  im  1  enthaltend)  hinzu,  wodurch  Zinkoxyd  und  CaS03  gefällt  werden,  schüttelt  und 
dekantiert  die  in  der  Ruhe  geklärte  Flüssigkeit,  welche  in  ganz  gefüllten  und  unter  W. 
umgekehrten  Flaschen  aufbewahrt  wird.  Schützenbergeb  (Compt.  rend.  69,  196;  J.  B. 
1869,  204).    Schützenberger  u.  Gerardin  (Compt  rend.  75,  879;    Chem.  Centr.  1872,  726) 

u.  Risler  {Bull,  soc  chim.  [2]  19,  152;  20,  145).  —  Besonders  gut  in  fester  Form 
erhältlich,  wenn  man  eine  Lsg.  von  NaHS03  mit  1!.2  Aeq.  S02  versetzt 
und  mit  Zn-Staub  reduziert,  darauf  zur  Abscheidimg  des  Zinks  mit  Kalk- 
milch versetzt,  welche  auch  den  Ueberschuß  au  S0„  beseitigt  und  die  so 
erhaltene  Lsg.,  welche  eine  Konz.  von  16°  Be.  erreichen  kann,  mit  NaCl 
aussalzt.  Auch  übersch.  NaOH  wirkt  aussalzend.  Bernthsen  u.  Bazlen 
(Ber.  33,  (1900)  126;  D.  R.-I.  112483).  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  34.  (1903) 
43).  Kristallisiert  schön,  wenn  man  die  geeignete  Menge  NaCl  in  der 
warmen  Flüssigkeit  auflöst  und  langsam  erkalten  läßt.  —  Zur  Haltbarmachung 
wird  unter  Luftabschluß  filtriert,  dann  mit  wäßrigem,  später  mit  reinem 
Aceton  ausgewaschen  und  im  Vakuum  getrocknet.  Bernthsen  u.  Bazlen. 
—  2.  Man  bringt  schweflige  Säure  oder  ein  saures  schwefligsaures  Salz 
mit  Titansesquichlorid  zusammen,  wobei  sofort  hydroschweflige  Säure  ge- 
bildet wird.  Um  den  Zerfall  derselben  zu  verhindern,  muß  man  sofort  mit 
NaOH  neutralisieren.  Spence  and  Sons,  Ltd.  [D.  R.-P.  141452).  —  3.  Elektro- 
lytisch. —  a)  Man  setzt  ein  mit  einer  Lsg.  von  NaHS03  gefülltes  poröses  Gefäß  in 
«in  anderes  mit  schwefelsäurehaltigem  W.  und  taucht  den  negativen  Pol  einer  Batterie  in 
erstere  Lsg.,  den  positiven  in  das  angesäuerte  W. ;  nur  an  letzterem  findet  Gasentwicklung 
statt;  oder  man  ersetzt  auch  in  einem  BüNSEN'schen  Element  die  HNO:!  durch  eine  Lsg. 
vonNaHS03.  Schützenberger.  — /3)  Durch  Elektrolyse  einer  Natriumbisulfitlösung 
D.  1.34  in  einer  Leuchtgasatmosphäre  bei  1.51  Amp.  Als  Darstellungsmethode 
nicht  zu  empfehlen.  Ekker  (Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas  14,  57).  —  Y)  Elektroly- 
siert  man  eine  35°'0ige  NaHS03-Lsg.  mit  Diaphragma,  Kathode  aus  Platinnetz,  Anoden- 
flüssigkeit verd.  H2S04,  Stromdichte  2.5  Amp.  qcm.,  so  erhält  man  in  der  ersten  Stunde 
eine  Ausbeute  von  90°/0-  Dieselbe  sinkt  aber  sehr  schnell  und  kann  festes  Salz  nicht  er- 
halten werden.  Elbs  u.  Becker  (Z.  Elektrochem.  10  (1904)  361).  Auch  Meyer  (Z.  anorg. 
Chem.  M,  (ltJ03)  43).  —  S)  Durch  Einwirkung  des  Kupfer-Zinkpaares  auf  NaHS03.  Scurati- 
Manzoni  (Gazz.  chim.  ital.  14.  361  j. 
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Feine,  farblose  Nadeln,  welche  beim  Trocknen  im  Vakuum  zu  Pulver 
zerfallen.  Schützenbebger.  Dünne,  glasglänzende,  bis  1  *  2  cm  große  Prismen, 
trocken  mehrere  Tage  lang  an  der  Luft  unverändert  haltbar,  im  ge- 
schlossenen Gefäß  in  Monaten  nur  wenig  vom  Reduktionswert  verlierend; 
oxydiert  sich  in  feuchtem  Zustande  an  der  Luft  heftig  und  unter  Selbst- 
erwärmung. Bebnthsen  u.  Bazlex.  Die  innere  Zersetzung,  etwa  in  Thio- 
sulfat  und  Pyrosulfit,  wird  verhindert,  wenn  man  die  abgesaugten  Kristalle 
mit  einem  mit  W.  mischbaren  Mittel,  wie  A.  oder  Ketonen  auswäscht  und 
danach  sofort  im  Vakuum  trocknet.  Badische  Anilin-  und  Sodafabeik 
(B.  B.-P.  138093;  138315).  —  Schmilzt  entwässert  bei  beginnender  Rot- 
glut und  brennt  mit  blauer  Flamme  unter  S02-Entw.  Bernthsen  u. 
Bazlen.  Entwickelt  beim  Erhitzen  W,  S02  und  S,  der  Rückstand  enthält 
Na2S  und  Na2S04.  —  Das  hy  drosch  wen1  igs.  Natrium  ist  sll.  in  W.,  auch  in 
verdünntem,  nicht  aber  in  starkem  A.  Schützenbebgeb.  Die  Lsg.  färbt 
sich  schon  beim  Zusatz  weniger  Tropfen  Säure  rot  und  scheidet  beim 
Stehen  S  ab.  Bebnthsen  u.  Bazlen.  Die  Lsg.  enthält  bei  längerem  Auf- 
bewahren Thiosulfat.  Wagner  (Dingl.  225,  382).  Sie  zersetzt  sich  bei 
45°  langsam,  bei  höherer  Temp.,  schneller,  wahrscheinlich  nach  2Na2S204 
-T-H20  =  Na2S.,03-]-NaHS03.  Meyer.  Sie  absorbiert  freien  Sauerstoff, 
auch  den  in  Wasser  oder  Blut  gelösten,  höchst  begierig.  Aus  AgCl,  welches 
in  NH3  oder  in  KCN  gelöst  ist,  reduziert  sie  metallisches  Silber,  Scutari- 
Manzoni  {Ber.  7,  361;  C.-B.  1874,  309).  Sie  entfärbt  ammoniakalische 
Kupferoxydlösungen  unter  Bildung  von  Kupferoxydul,  aus  welchem  durch 
mehr  Na2S204  Metall  gefällt  wird.  Schützenbergee.  CuS04-Lsg.  wird  all- 
mählich unter  Bildung  von  kolloidalem  Cu  rot.  Kolloidale  braune  Lsgg. 
entstehen  mit  verd.  AgN03,  Hg(N03)2,  weinsaurem  Kalium  -  Wismutoxyd, 
PtCl4(?),  Se02.  Meyee.  Bei  der  Oxydation  mit  KMn04  entsteht  nicht 
glatt  H2S04,  Beenthsen;  desgl.  mit  H20,.  Beim  Schütteln  mit  Luft 
färbt  sich  die  Lsg.  zuerst  gelb  bis  orange,  da  das  primär  gebildete 
NaHS03  H2S204  in  Freiheit  setzt;  später  wird  sie  farblos.  Dabei  bildet 
sich  nicht  H202,  wie  Schützenbergee,  sowie  König  und  Keauch  (Z.  anal. 
Chem.  19,  259),  annahmen,  auch  kein  Hydrosulfitperoxyd,  Englee  (Ber. 
33,  102),  sondern  die  Oxydation  verläuft  der  Hauptsache  nach  nach  H,S.,04 
-f02-f  H20==H2S04-f-H2S03.  Meyer.  Beim  Stehenlassen  mit  KNÖ/an 
der  Luft  bildet  sich  infolge  eintretender  Oxydation  zu  NaHS03  amido- 
sulfonsaures  Kalium.  Bei  Gegenwart  von  Säure  reduziert  Na2S204  die 
HN02  zu  N20.  Meyer.  Reduziert  Indigo  zu  Indigweiß,  reduziert  Anilin- 
blau und  andere  Farbstoffe,  Schützenbeegee,  und  findet  daher  Anwendung 
in  der  Färbetechnik.  —  Die  Gefrierp.-Erniedrigung  der  Lsg.  läßt  auf  die 
Formel  Na2S204  schließen.  Die  Leitfähigkeit  ist  infolge  der  leicht  ein- 
tretenden Oxydation  sehr  veränderlich.    Meyer. 

Bernthsen  u.  Bazlen.  Meyer. 

Na  21.90  21.74  21.69 

S  30.47  30.16  30.36 

K.  Schueßigsaures  Natrium.  —  a)  Neutrales.  —  a)  Wasserfreies.   Na2S03. 

—  Bereits  von  Mitscherlich  (Pogg.  12,  140)  bemerkt.      1.    Scheidet    sich    aus    stark 

alkalischer  Lsg.  bei  gewöhnlicher  Temp.  und  aus  kalt  gesättigter  neutraler 

Lsg.  beim  Erwärmen  ab.    C.  Schultz-Sellack  (J.  prafct.  Chem.  [2]  2,  459; 

J.  B.  1870,  304).  —  2.  Man  erhitzt  trockenes  NaHS03  mit  der  berechneten 

Menge  NaHC03.    Payelle  u.  Sidlee  (£>.  B.-P.  80390).    So  erhalten  weiße 

körnige    Substanz.   —   3.   Durch    Erhitzen    von   Natrium-Ammoniumsulfit, 

2Na2S03,2NH4S03,9H20.  Täubee  (D.  R.-P.  43921).  —  4.  Man  setzt  eine  Lsg. 

der  berechneten  Mengen  NaCl  und  (NH4)2S03  um,  leitet  bei  15°  unter  Druck 

überschüssiges  NH3   ein,   wodurch   wasserfreies   Na2S03   ausgefällt   wird. 
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Dresel  u.  Lennhof  {D.  R.-P.  80185).  —  Nach  der  Methode  zur  Darstellung  des 
wasserfreien  K2S03  von  Hartog-Berthelot,  S  46,  entsteht  immer  ein  nicht  unwesentlich 
wasserhaltiges  Salz.  —  Hexagonale  Prismen,  nach  der  Achse  verlängert,  negativ. 
Lösungswärme  in  50  T.  Wasser  von  18°  2.71  Kai.  Hartog  {Compt.  rend. 
109,  (1889)  180.  —  Vollkommen  luftbeständig,  backt  beim  Uebergießen  mit 
W.  zusammen  und  nimmt  W.  auf.  Schultz.  Das  feste  Salz  bleibt  an 
trockener  Luft  selbst  bei  100°  unverändert,  an  feuchter  oxydiert  es  sich 
schon  bei  15°  rasch.  Lumere  u.  Seyewetz  (Rev.  gen.  Chim.  pure  et  appl. 
7,  111).  Uni.  in  flüssigem  NH3.  Franklin  u.  Kraus  (Americ.  Giern.  J.  20, 
(1898)  824).  —  Gibt  mit  PC1S  NaCl  und  Na3P04 ;  erhitzt  man  es  in  einer 
S02 -Atmosphäre  bei  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  SO„  auf  190°,  so 
zersetzt  es  sich  unter  Abscheidung  von  freiem  Schwefel  und"  von  Na,S04, 
bei  Gegenwart  von  weniger  SO,  entsteht  Na2S.,(X.  Divers  (J.  Chem.  Soc. 
47,  (1885)  205). 

ß)  Mit  7  Mol.  H20.  —  1.  Man  sättigt  Na2C03  mit  S02  und  vermischt 
die  Lsg.  mit  noch  ebensoviel  Na2C03.  Kammelsberg.  —  2.  Zwischen  einer 
Lsg.  von  NaFl,  gelatinöser  Kieselsäure  und  SO,  vollzieht  sich  die  Gleichung : 
6NaFl  -f  SiO,  +  2SO,  =  Na2SiFl6  -f-  2Na2S03.  "  Kranz  {D.  R.-P.  65784).  — 
Röhrig  (J.  p'raU.  Chem.  [2]  37,  222,  konnte  bei  Temperaturen  von  —  5°  bis 
90°  nnr  dieses  Hydrat  erhalten.  —  Wasserhelle  prismatische  Kristalle 
des  monoklinen  Systems,  nach  Achse  c  ausgedehnt. 
Fig.  17.  Die  beiden  Spaltflächen  ocPoc  (A)  und  OP  (P)  herr- 
schen vor  und  bilden  nahezu  rechtwinklige  Prismen  (93°36'). 
Außerdem  beobachtete  Rammelsberg  ocP(M),  —  Poo(a),  -f-  2Poo(e), 


Fjo-.  17.  B.  1857,  118)  läßt  es  zweifelhaft,  ob  letztere  Fläche  mit  der 

von  ihm  beobachteten  -f-3/2P3  (s)  übereinstimme  und  fand 
außerdem  —  3/:>P5/2  (r).  Die  folgenden  Messungen  Marignac's  stimmen  trotz  der  leicht 
verwitternden  Kristalle  mit  denen  Eammelbebg's  gut  überein.  M  :  M  vorn  =  *65°0'; 
A  :  M  =  122°30';  P  :  a  =  *144°40';  P  :  A  *93°36';  P  :  e  =  58°44';  P  :  M  =  92°0'; 
P  :  n  =  118"50';  P  :  r  =  113°48';  P  :  s  =  61°20' ;  a  :  n  =  126°13';  A  :  r  =  133°50'; 
A  :  n  =  111°40';  A  :  s  =  81°5';  a  :  r  =  135°30';  M  :  n  =  151°50'.  Gibt  Mischkristalle 
mit  Na.2C03,7H20.  Vgl.  auch  Traube  {Z.  Krist.  22,  (1893)  143).  —  Spez.  Gew.  1.561. 
Buignet.  Schmeckt  frisch,  dann  schweflig,  reagiert  alkalisch.  Die  Kristalle 
werden  an  der  Luft  matt  und  trübe,  verlieren  ihr  W  unter  150°  ohne  dabei 
zu  schmelzen,  bei  stärkerer  Hitze  schmelzen  sie  zu  einem  gelbroten  Ge- 
menge von  1  Mol.  Na2S  und  3  Mol.  Na2S04.  Kammelsberg  {Pogg.  67,  246; 
94,  507).  Fourcrov  u.  Vauquelin  {Ann.  Chim.  24,  264;  Grell  Ann.  2,  (1800) 
405).    In   der  wss.  Lsg.   erzeugt  Jod  Na2S04.    W.  Spring  (Ber.  7,  1160). 

Marignac.  Rammelsberg.  Röhrig. 

ß.  früher.  später. 

Na20  62.1  24.62  24.47  24.67  26.42  24.66 

S02  64.1  25.42  25.40  26.20  28.85  25.36 

7H20  126 49.96  50.07 49.98 

Na.2SO;„7H,0     252.2  100.00  99.64  100.00 

Schon  Fourcroy  u.  Vauquelin  fanden  50%  W.  Ramhelsberg  nahm  später  {Pogg. 
94,  507)  in  dem  von  ihm  gemessenen  Salz  6  Mol.  W.  an. 

y)  Mit  10  Mol.  B20.  —  Große  schiefe  Säulen,  welche  an  der  Luft  zu 
einem  weißen  Gemenge  von  Na2S03  nndNa,S04  zerfallen.  Etwas  weniger 
löslich  als  Na2CO3,10H2O,  Musfratt  {Ann.  50,  268;  64,  240)  mit  welchem 
es  Mischkristalle  bildet.    Traube. 

y.  Muspratt. 

20.28  20.16 

20.93  2035 

58.79 59.00 

NasSOg.lOHs.O         306.2  TÖO.OO  99.51 

Muspratt's  Salz  wurde  von  ihm  selbst  wiederholt,  von  anderen  nicht  erhalten. 


Na20 

62.1 

S02 

64.1 

0H2O 

180 
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ö)  Wässrige  Lösung.  —  Eine  Lsg.  von  Na.,S203  gibt  mit  metallischem 
Cu  eine  solche  von  Na2S03.  Priwoznik  (Ann,  IM.  (1872)  46).  —  Das 
Natriumsulfit  löst  sich  bei  33°  am  reichlichsten,  weniger  reichlich  in 
heißerem  Wasser.  Mitscheelich.  Die  kalt  gesättigte  Lsg.  scheidet  beim 
Erwärmen  wasserfreies  Salz  aus.  Rammelsberg.  C.  Schultz.  Es  bildet 
übersättigte  Lösungen ;  auch  diese  scheiden  beim  Abkühlen  nur  Heptahydrat, 
kein  wasserreicheres  Salz  aus.  C.  Schultz,  ioo  T.  W.  lösen  bei  0°  14.1,  bei  20° 
25.8,  bei  40°  49.5  T.  Na2S03,  doch  war  das  angewandte  Salz  nicht  völlig  rein.  Kbembrs 
(Pogg.  99,  50:  J.  B.  1856,  275).  —  Zerfällt  in  verd.  Lsg.  in  drei  Jonen.  Barth 
(Z.  physrt.  Cliem.  9.  (1892)  176).    Leitfähigkeit: 

v  0.25  0.5  1  2  4  8  16  32 

27.5  39.6        50.6       60.1        68.4      75.0        82.3         88.3 

16  32  64         128        256       512         1024 

82.6  89.0        95.0       99.9      103.8     106.2       107.5    Barth. 

Die  Lsg.  oxydiert  sich  um  so  schneller,  je  verdünnter  sie  ist;  eine 
20  °/0  ige  Lsg.  bleibt  unverändert.  Lumiere  u.  Seyewetz  (Rev.  gen.  Chim. 
pure  et  appl  7.  111).  Ueber  den  Einfluß  verschiedener  kataly tischer  Sub- 
stanzen auf  die  Oxydation  des  Na,S03 :  Bigelow  (Z.  physik.  Chem.  26,  (1898) 
493).  Die  Oxydation  in  verdünnter  Lsg.  durch  gelösten  0  ist  äußerst  stark 
von  der  Reinheit  des  Lösungswassers  abhängig.  Als  stärkstes  Kontaktmittel 
wirkt  CuS04,  weniger  stark  wirken  AgNO:1,  MnS04,  K,Cr207,  bei  AuCl3,  FeS04,  K.PtCl« 
wächst  die  Wirkung  mit  der  Zeit.  SnCl4,  SnCl2.  NaN02,  besonders  aber  Mannit,  KCN  und 
andere  Substanzen,  welche  mit  Cu-Salzen  Komplexe  bilden,  verzögern  die  Reaktion.  TlTOFF 
(Z.  physil:  Chem.  45,  641).  —  Mit  Na,S03  getränktes  Papier  ist  licht- 
empfindlich, die  belichteten  Teile  färben  sich  mit  AgN03  oder  Gallussäure 
braun ;  nach  längerer  Aufbewahrung  im  Dunkeln  findet  solche  Braunfärbung 
nicht  mehr  statt,  woraus  zu  schließen  ist,  daß  das  Licht  eine  rein  chemische 
Aenderung  nicht  hervorruft.  Liesegang  (Arch.  iriss.  Phot.  34.  353;  Chem. 
Ztg.  17,  Bep.  336). 

Tltermische  Daten :  Bildungswärme :  SO.,  (64  g  in  4  Lit.)  +  Na.,0  (31  g 

in  2  Lit.) +  30.56  Kai.     De  Forcrand  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  3.  (1884) 

243) -f-  29  Kai.     Thomsen.   —   NaHS03verd.  +  Na2Overd.   + 

13.92  Kai..    dE   Forcrand -\-  13.1  Kai.     Thomsen.     Lösungswärme 

des  Salzes  mit  7H20:  —5.55  Kai.  bei  10"  (1  T.  Salz  auf  35  T.  Wasser) 
dE  Forcrand.  Bildungswärme  S  +  03  +  Na  =  Na2S03  -f- 130.5  Kai.; 
S02Gas  +  Na20Lös.  =  Na2S03Lös.  +  45.75  Kai.    De  Forcrand. 

b)  Saures,  a)  NaHS03.  —  Durch  Sättigung  von  Na2COs  mit  S02.  Gay- 
Lussac  u.  Welter.  Müspratt.  Auch  wenn  man  Na3P04,12H20  mit  S02  sättigt,  kristalli- 
siert aus  dem  entstehenden  Sirup  beim  Abkühlen  dieses  Salz.  Gerland  (J.  prakt.  Chem.  [2]  4, 
132).  —  Durch  Verdunsten  der  Lsg.  bei  erhöhter  Temp.  Röhrig  (J.  prali. 
Chem.  [2]  37,  223).  —  Trübe  Kristalle,  welche  Lackmus  röten  und  un- 
angenehm schweflig  schmecken.  An  der  Luft  entweicht  S02 :  beim  Erhitzen 
entweichen  Schwefel  und  SO.,,  während  Na.,S04  zurückbleibt.    Müspratt. 

Bildungswärme:    SO,   (64  g  in  4  Lit.)  +  Na„0  (31  g  in  2  Lit.) + 

16.62  Kai.     De  Forcrand: +  15.9  Kai.    Thomsen. 

Gerland. 
Müspratt.      Im  Vakuum         Röhrig. 
Na20  62.1  29.80  29  04  31.13  20.61 

2SO.>  128.2  61.55  60.52  60.31  61.44 

H20 18^ a6J3 1076 905 8.96 

NaHS03  208.3  10000  100.82  100.59  100.01 

Gerland's  Salz  enthielt  noch  0.41%  P205. 

ß)  NaHS03,3H20.  —  Kristallisiert  bei  besonders  starker  Winter- 
kälte. Glänzende,  reguläre  Kristalle,  effloreszieren  leicht  an  der  Luft. 
Evans  u.  Desch  (Chem.  N.  71,  248). 


Lithium  und  Phosphor.  A.  Phosphorlithium.  261.  —  B.  L'nterphosphorig- 
saures  Lithium,  261.  —  C.  l'nterphosphorsaures  Lithium,     a)  Li4Po06,  7  ILO,  261. 

—  b)  Li,H,P»06,21L0,   261.   —  D.   Orthophosphoi  saures  Lithium,     a)  Li3PÖ4,  262. 

—  b)  Li",PÖ4,~2Li2HP04,  263.  —  ci  LiH,P04.  263.  —  d)  LiH2P04,H^P04,H,0.  263.  — 
E.  Pyrophosphorsaures  Lithium.  264.  —  F.  Metaphosphorsaures  Lithium,  264.  — 
G.  Tetrametaphosphorsanres  Lithium,  264. 

Lithium,  Phosphor  und  Stickstoff  (Jod).  A.  Phosphorsaures  Lithium- 
Ammonium,  264.  —  B.  Lithiumdiammoniummetaphosphat.  265.  —  C.  Lithiumam- 
moniumpentametaphosphat ,  265.  —  D.  Amidophosphorsaures  Lithium.  265.  — 
E.  Lithiumphosphorjodat,  265. 

Lithium  und  Bor.  A.  Lithiumborat,  a"i  Lithiummetaborat.  a)  Wasserfrei- 
265.  —  3)  Mit  16  Mol.  ILO.  265.  —  h)  Li20,2B„03.5H20.  266.  —  c)  Li20.- 
3B203,6H<,0,  266.  —  dj  Li,0.4B,<>;.  o  Wasserfrei.  266.  —  ß)  Mit  10  Mol. 
H20,  266.  —  B.  Borfluorlithhim.  267. 

Lithium  und  Kohlenstoff.  A.  Acetylenlithium,  Lithiumkarbid.  267.  — 
B.Lithiuruacetylid-Acetylen-Ammoniak,  268.  —  C.  Kohlensaures  Lithium,  a)  Li2C03, 
268.  —  b)  Saures.  269.  —  D.  Essigsaures  Lithium,    a)  Normales,  a)  Wasserfrei.  269. 

—  ?)  Mit  1  Mol.  ILO.  269.  —  y)  Mit  2  Mol.  H.,0.  269.  —  b)  Saures  LiC,H302,- 
CH3C0,H.  o)  Wasserfrei,  270.  —  ,i)  Mit  1  Mol.  H,0,  270.  —  E.  Oxalsaures  Lithium, 
a)  Normales.  270.  —  b)  Saures.  270.  —  F.  Weinsaures  Lithium,    a)  Normales.  270. 

—  b)  Saures.  270.  —  G.  Cyanlithium.  271.  —  H.  Schwefelkohlenstoff-Schwefel- 
lithium. 271.  —  I.  Schwefelcyanlithium,  271. 

Lithium  uud  Kalium.  A.  Lithiumkalium.  271.  —  B.  Kaliumlithiumsultit, 
271.  —  C.  Kaliumlithiumsulfat.  271.  —  D.  Kaliumlithiumpyrophosphat,  271.  — 
E.  Kaliumlithiummetaphosphat,  272.  —  F.  Weinsaures  Kaliumlithium,  272.  — 
G.  Traubensaures  Kaliumlithium,  272. 

Lithium  und  Rubidium.  A.  Weinsaures  Rubidium-Lithium,  272.  — 
B.  Traubensaures  Rubidium-Lithium.  272. 

Natrium. 

A.  Geschichte,  273.  —  B.  Vorkommen.  273.  —  C.  Darstellung  des  Metalls, 
274.  —  D.  Physikalische  Eigenschaften,  276.  —  E.  Atomgewicht.  278.  —  F.  Che- 
mische Eigenschaften,  278.  —  G.  Natriumsalze.  280. 

Natrium  und  Wasserstoff.  A.  Wasserstoffnatrium,  Na4JL.  282.  —  B.  Na- 
triumhydrid.  NaH.  283. 

Natrium  und  Sauerstoff.  A.  Natriumsuboxyd,  a;  Na40,  284.  —  b)  Na30, 
2S4.  —  B.  Natriumoxvd,  Na20.  284.  —  C.  Natriumhvdroxyd.  285.  —  a)  Hydrate! 
a)  3NaOH,4H20,  289*!  -  ß,  2NaOH.3H20,  289.  —  y)  2NaOH,7H.,0,  289.  — 
bi  Wäßrige  Lösung.  290.  —  D.  Xatrvlhvdroxvd.  293.  —  E.  Natriumperoxyd. 
a)  Wasserfreies,  293.  —  b)  Mit  2H,0,  295  —  c)' Mit  8H„0,  295.  —  d)  Mit  9H»0, 
296.  —  F.  Na>0,,2H>0,,4H,0.  296.  —  G.  Natriumtrioxyd,  296. 

Natrium  und  Stickstoff.  A.  Natriumstickstoff.  297.  —  B.  Stickstoffwasser- 
stoffsaures  Natrium.  297.  —  C.  Natriumamid,  297.   —  D.  Natriumammonium,  299. 

—  E.  Natriumoxyd-Ammoniak,  300.  —  F.  Hydroxylaminnatrium,  300.  —  G.  Nitro- 
bydroxylaminnatrium.  300.  —  H.  Untersalpetrigsaures  Natrium,  a)  Na2N20ä,5H20, 
300  —  b)  .NaHN202,  302.  —  I.  Salpetrigsaures  Natrium,  302.  —  K.  Salpetersaures 
Natrium,    ai  Wasserfreies,  304.  —  b)  Mit  7  H„0,  306.  —  c)  Wälirige  Lösung,  306. 

—  L.  NaNOj,  Na,,02,  8H20.  308. 

Natrium  und  Schwefel.    A.  Einfach  Schwefelnatriuiu.    a)  Wasserfrei.  309. 

—  b)  Mit  4.5.H20,  310.  —  c)  Mit  5H20,  310.  —  d)  Mit  9H20,  311.  —  e)  Wässrige 
Lösung.  311.  —  B.  Na4S3,  312.  —  C.  Zweifach  Schwefelnatrium.  312.  —  D.  Drei- 
fach Schwefelnatrium,  a)  Wasserfrei,  312.  —  b)  Mit  3  ILO.  313.  —  E.  Vierfach 
Schwefelnatrium,    ai  Wasserfrei.  313.  —  b)  Mit  2H,0,  313.   —  cj  Mit  6H20.  313. 

—  d)  Mit  8H20.  314.  —  F.  Na^UELO,  314.  —  G.  Fünffach  Schwefelnatrium. 
a)  Wasserfrei.  314.  —  b)  Mit  6H,0.  315.  —  c)  Mit  8H,0,  315.  —  H.  Natrium- 
hydrosuliid.  a)  Wasserfrei,  315.  —  b)  Wasserhaltig,  316.  —  a)  Mit  2  ILO,  316.  — 
ß)  Mit  3H20,  316.  —  I.  Hydroschwefligsaures  Natrium,  316.  —  a)  Wasserfrei,  316. 

—  b)  Mit  2H20.  317.  —  K.  Schweüigsaures  Natrium  a)  Neutrales.  318.  — 
«)  Wasserfreies.  318.  —  ß)  Mit  7H20,  319.  —  ;)  Mit  10H2O.  319.  —  8)  Wäßrige 
Lösung.  320.  —  b)  Saures,    er)  NaHS03,  320.  —  (3)  NaHS03,3F20,  320. 
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Soeben  erschien: 

Die 
künstlichen  Leuchtsteine. 

Nach  den  bis  jetzt  bekannten  Quellen  bearbeitet 

von 

Dr.  phil.  L.  Yanino. 

Gr.  8°.    1  Mark. 

Seit  Entdeckung  der  radioaktiven  Substanzen,  die  allerdings  nur  in  einem 
losen  Verhältnis  zu  den  künstlichen  Leuchtsteinen  stehen,  hat  das  Interesse  auch 
für  diese  wesentlich  zugenommen.  Verfasser  hat  in  vorliegender  Schrift  die  bis  in 
die  Anfänge  des  17.  Jahrhunderts  zurückreichende  Literatur  zusammengestellt,  die 
einen  interessanteren  Einblick  in  diese  Materie  gewährt.  Die  Arbeit  umfaCt  die 
Haupttatsachen,  welche  die  chemische  und  physikalische  Forschung  über  diesen 
Gegenstand  festgestellt  hat.  Außerdem  enthält  sie  eigene  experimentelle  Be- 
obachtungen. 


Die  Entwicklung  und 
der  gegenwärtige  Stand  der  Atomtheorie. 


In  Umrissen  skizziert 

von 
D.  Georg  Lockemann, 

Privatdozent  an  der  Universität  Leipzig. 


1  Mark 


„Wir  können  diese  klar  und  anregend  geschriebene  Übersicht  allen  Lesern, 
die  sich  die  Geschichte  der  Grundlagen  unserer  Wissenschaft  ins  Gedächtnis  zurück- 
rufen und  über  ihren  gegenwärtigen  Stand  orientieren  wollen,  auf  das  wärmste 
empfehlen."  (Zeitschrift  für  angewandte  Chemie.) 

..Das  Schriftchen  gibt  ein  erfreuliches  Zeugnis  dafür  ab,  in  welchem  Maße 
gegenwärtig  ein  Experimentalchemiker  sich  mit  allgemeinen  Fragen  beschäftigen 
darf,  ohne  Störung  seiner  wissenschaftlichen  Zukunft  befürchten  zu  müssen.  Der 
Verf.  ist  sich  klar  darüber,  daß  es  sich  hier  vielmehr  um  ein  Zeugnis  über  ver- 
ständnisvolle Aufnahme  des  Vorhandenen,  als  um  Ergebnisse  eigener  Produktion 
handelt,  doch  überragt  dieser  warm  und  klar  geschriebene  Überblick  immerhin 
ähnliche  Darbietungen  in  genügendem  Maße,  um  die  Veröffentlichung  zu  recht- 
fertigen. Insbesondere  den  jüngeren  Studenten  der  Naturwissenschaften  wird  das 
Schriftchen  eine  gern  empfangene  und  wohltätig  wirkende  Anregung  zum  Nach- 
lesen und  Nachdenken  über  allgemeine  Fragen  st  -in  können." 

(Ostwald  in  der  Zeitschrift  für  physikalische  Chemie.) 


Lippert  &  Co.  (G.  Pätz'sche  Buchdr.),  Naumburg  a.  S. 
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(Band  II,  Abt.  1  Bog.  21—24.) 
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Inhalt:    Natrium    und  Verbindungen    (Fortsetzung),  bearbeitet  von  Dr. 
Fritz  Ephraim,  Privatdozent  an  der  Universität  Bern. 


Heidelberg  1906 


Carl  Winter's    Universitätsbuchhandlung 

Verlags-Archiv  No.  29. 


Subskriptionspreis  1.80  Mk. 


Einzelpreis  3  Mk. 


Anordnung  des  ganzen  Werkes: 

Band  I,  1.  Abt. :  Sauerstoff,  Ozon.  Atmosphärische  Luft.  Wasserstoff 
Wasser,  Wasserstoffperoxyd,   Edelgase,   Stickstoff. 
Schwefel,  Selen,  Fluor,  Chlor,  Brom.  Jod. 
2.     „      Phosphor,  Bor,  Kohlenstoff. 
Band  II,  1.  Abt.:  Kalium,  Bubidium,  Cäsium.  Lithium,  Natrium. 

2.     ,.       Barynm,  Strontium.  Calcium.  Magnesium,  Beryllium. 
Aluminium. 
Bandlll,  1.  Abt:  Titan,  Silicium,  Chrom,  Wolfram.  Molybdän.  Uran 
(Radioaktive  Stoffe). 
2.     „      Vanadin,  Mangan,  Arsen.  Antimon,  Tellur.  Wismut, 
Germanium. 
Band  IV,  1.  Abt.:  Zink,  Cadmium.  Indium,  Gallium,  Zinn,  Thallium. 
Blei,  Eisen. 

2.  ,.      Kobalt,  Nickel,  Kupfer,  Quecksilber,  Silber. 

3.  ,,      Gold,  Platin,  Palladium.  Rhodium,  Iridium,  Ruthe- 

nium, Osmium. 

Band  V.  Thorium,  Zirkonium.  Tantal.  Niob.  Cer.  Lanthan,   Didym, 
Yttrium.  Erbium. 


Bei  .jedem  Element  werden  lediglich  die  Verbindungen  mit  allen  vorher  ange- 
führten Elementen  in  der  angegebenen  Reihenfolge  behandelt :  bei  Kalium  z.  B.  also 
sämtliche  Verbindungen  desselben  von  mit  Wasserstoff  (die  Wasserstoffverbindungen 
werden  den  Sauerstoffverbindungen  vorausgestellt)  beginnend  bis  mit  Kohlenstoff, 
nicht  aber  die  Verbindungen  mit  sämtlichen  auf  Kalium  folgenden  Elementen,  Bubi- 
dium bis  Erbium.     Dieselben   werden  bei  jedem  einzelnen  der  letzeren  besprochen. 


Die  benutzten  Abkürzungen  sind  diejenigen  des  Chemischen  Centralblattes  z.B.: 
A.  für  Alkohol.  Ae.  für  Aet'her.  B.  Bildung.  Einw.  Einwirkung,  h.  heiü,  k.  kalt, 
1.  löslich,  11.  leichtlöslich.  Lsg.  Lösung.  Nd.  Niederschlag,  Rk.  Reaktion,  Verb. 
Verbindung,  usw. 


Inhalt  der  6.  Lieferung  des  II.  Bandes.    Abt.  1. 


Natrium  (Fortsetzung). 

Xatrium  und  Schwefel.    K.  Schwefligsaures  Natrium  b)  Saures,    y)  NaHSOSl 

4H20.  321.  —  o)  Wäßrige  Lösung.  321.  —  c)  Pyroschwefligsaures  Natrium  a) 
Wasserfrei,  321.  —  :3)  Wasserhaltig.  321.  —  L.  Schwefelsaures  Natrium  a)  Neu- 
trales. 321.  —  «)  Wasserfreies.  323.  —  ;,  Mit  1  Mol.  H,0.  325.  —  y)  Mit  2»/»  u. 
3Mol.  H20,  325.  —  9)  Mit  7 Mol.  H.,0,  325.  —  .-  i  Mit  lOMof.  H,0,  H26.  —  J)  WäCrige 


Natriumpyrosulfit,  Natrium sulfat.  321 


Evans  u.  Desch. 

Na„0 

19.56 

20.01 

2SO,. 

40.50 

39.81 

7H,0 

39.87 

49.18 

Na20,2S02,7H20  99.93  100.00 

■/)  NaHS03,4H20.  —  Wurde  von  Clarke  erhalten. 

ö)  Wässrige  Lösung.  —  NaHS03  löst  sich  in  W.  schwieriger  als  NaHC05 
und  wird  dur  ch  A.  aus  dieser  Lsg-,  gefällt.  Muspratt.  Ein  Strom  eines 
indifferenten  Gases  treibt  aus  der  Lsg.  S02  aus.  Oernez  (Compt.  rend.  64, 
606).  —  Eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte  Lösung  zersetzt  sich 
im  geschlossenen  Rohr  über  150°  in  Na2S04,  S  und  H2S04.  Barbaglia  u. 
Gucci  (Ber.  13,  2325).  Wird  schon  in  sehr  verd.  Lsg.  durch  das  Kupfer- 
Zinkpaar  zu  Natriumhydrosulfit  reduziert.  Scurati  u.  Manzoni  (Gazz.  chim. 
ital.  14,  361).  Zerfällt  in  Lsg.  nur  in  zwei  Ionen.  Leitfähigkeit: 
v  32  64  128  256  512  1024 

fi  101.9         106.5  110.7  114.7  118.6  121.8 

Barth  (Z.  physih  Chem.  9,  (1892)  176). 

c)  Pyroschwefligsaures.  —  o)  Wasserfrei.  Na2S205.  —  1.  Man  leitet  gas- 
förmiges S0.2  zu  trockenem  Na2C03,H20.  Carey  u.  Hurter  (Ber.  17,  (Ref.) 
33).  Zur  kontinuierlichen  Darstellung  läßt  man  Na.>CO.}-Lsg.  durch  einen 
Strom  von  SO,  tröpfeln.  Basse  u.  Faure  (D.  R.-P.  103064).  —  2.  Man 
läßt  Na20,2S02,7H20  in  einer  verschlossenen  Flasche  zergehen  und  filtriert 
die  halbflüssige  Masse.  Perlweiße  Kristalle.  Evans  u.  Desch  (Chem.  N. 
71,  248).  —  3.  Wird  durch  Uebersättigen  einer  konz.  Lsg.  von  Na2C03  mit 
SÖ2  erhalten  und  kristaDisiert  beim  Erkalten  der  Lsg.  C.  Schultz  (J.  B.  1868, 
153).  Röhrig.  —  4.  Leitet  man  überschüssiges  S02  in  eine  verd.  Lsg.  von 
Natriumalkoholat  in  abs.  A.,  die  durch  eine  Kältemischung  gekühlt  wird, 
so  trübt  sich  die  Flüssigkeit,  klärt  sich  dann  und  scheidet  Kristalle  dieses 
Salzes  ab.  Endemann  (Ann.  140,  337).  —  Zersetzt  sich  an  der  Luft 
allmählich  unter  Verlust  von  S02,  C.  Schultz;  nach  zweijährigem  Auf- 
bewahren ist  es  in  Na2S04  verwandelt.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  80° 
verliert  es  1  Mol.  S02,  bei  raschem  Erhitzen  entweichen  S  und  S02,  während 
Na2S04  hinterbleibt.-  2Na,S205  =  2Na2S04  -f  S  +  SO*.  Beim  Destillieren  mit 
abs.  A.  entweicht  S02.  Endemann.  —  Lösungswärme  (1  T.  Salz  auf  60  T. 
Wasser  bei  10°) :  —  2.62  Kai.  Neutralisationswärme  -f-  14.23  Kai.  Bildungs- 
wärme S2  +  05  +  Na2  =  Na2S203  +  174.2  Kai.  2S02Gas  +  Na2Ofest  . . . .  + 

54.9  Kai.    SO.,  Gas  +  Na2S03  fest +  9.4  Kai.    De  Forcrand  (Ann.  Chim. 

Phys.  [6]  3,  (1884)  242)." 

Endemann.          Röhrig.    Evans  u.  Desch. 
Na20                 62.1                 32.64                 32.4                 32.78  32.74 

2S02 128.2 67.36  68.4 67  51 67.26 

NaaO^SOs  1903  100.00  100.8  100.29  100.00 

ß)  Wasserhaltiges.  Na20,2S02,1/2H20.  —  Durch  Verdunsten  der  Lösung  bei 
Zimmertemperatur.  Röhrig.  Eammelsbeeg's  Salz,  in  kleinen  glänzenden  Prismen 
ans  warmer  saurer  Lsg.  kristallisiert. 


Rammelsberg. 

1. 
31.60 
64.03 

4.37 

Röhrig. 

2. 
31.89 
64.49 

3.62 

Na20 
2SO, 

Voh;o 

61.1 

128.2 
9 

31.29 

64.21 

4.50 

31.82 
63.25 

NagO^Os.'/sHgO  198.3  10000  100.00  100.00 

L.  Schwefelsaures  Natrium.  —  a)  Neutrales.  Na2S04.  —  Sal  mirabile  Glauben, 
Glaubersalz,  welcher  Name  jedoch  richtig  nur  für  das  Dekahydrat  gebraucht  werden  sollte. 
Sxdfat  der  Fabrikanten.  —  Findet  sich  in  der  Atmosphäre.  Parmentier  {Compt.  renal. 
108,  1113;  Ann.  Chim.  Phys.  29,  227);  MARGüßRiTTE-DELACHARLONNY  (Cotnpt.  rend.  10S, 
307).  Im  wasserfreien  Zustande,  kristallisiert  als  Thenardit,  außerdem  gelöst  im  Seewasser, 
.in  den  Salzsolen  und  den  meisten  natürlichen  Wässern.  Auch  das  in  der  ägyptischen 
Gmelin-Friedheim.    II.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  J/T>  21 

Qu 

AS"/ 

i9/)  er 


322  Natriumsulfat. 

Trona,  0.  Popp  (Ann.  155,  348;  J.  B.  1870,  302),  das  in  den  Knollen  des  Peruguanos.  Kempbr. 
u.  Kraut  (./.  f.  Lanäwirtsch.  1855,  139),  vorkommende  Na.,S04  ist  wasserfreies,  dasjenige  im> 
Boronatrocalcit  ist  Dekahydrat.  H.  Haw  (Americ.  J.  sei.  (SM.)  [2]  24.  232 ;  J.  B.  1857,  692). 
Darstellung.  1.  Aus  Kochsalz  und  Schwefelsäure  (nach  Bd.  i,  Darst.  von  HCl), 
wobei  zugleich  Chlorwasserstoff  gewonnen  wird,  oder  —  2.  aus  NaN03  und 
H2S04  (Bd.  I,  Darst.  von  HN03),  wobei  die  gleichzeitig  erzeugte  HN03  das 
Hauptprodukt  bildet.  —  3.  Man  erhitzt  eine  sehr  innige  Mischung  von 
NaCl  und  NaHS04  auf  400°.  Die  M.  kommt  dabei  nicht  ins  Schmelzen. 
Okhler  (D.  B.-P.  136998).  —  4.  Aus  NaCl  und  MgS04.  a)  Aus  den  ge- 
mischten Lsgg.  beider  Salze  kristallisiert,  wenn  sie  auf  — 3°  abgekühlt 
werden,  Na._,S04.  während  in  der  Mutterlauge  MgCl2  gelöst  bleibt,  in  dieser 
Weise  liefern  viele  Salzsolen  und  Mutterlaugen  des  Kochsalzes  Glaubersalz,  ebenso  die 
Mutterlaugen  des  Seesalzes  und  die  bei  Darst.  von  KCl  aus  Staßfurter  Salz  bleibenden 
Rückstände,  welche  Kochsalz  und  Kieserit  enthalten.  —  b)  Das  natürlich  vorkommende  MgS04, 
im  verwitterten  Zustande  zu  2  T.  mit  1  T.  NaCl  geglüht,  entwickelt  HCl  und  hinterläßt 
ein  Gemenge  von  Na2S04  mit  wenig  MgS04,  Ramon  de  Luna  (Ann.  96,  104;  J.  B.  1855, 
853),  oder  es  liefert  bei  anderen  Verhältnissen  Magnesiumnatriumsulfat,  welches  beim  Ab- 
dampfen seiner  Lsg  beide  Komponenten  kristallisieren  läßt.— C)  Man  erhitzt  eine  Mischung 
von  50  kg  MgS04  und  48  3;4  kg  NaCl  in  einer  Retorte  im  Dampfstrom  auf 
210°,  wobei  HCl  entweicht  und  Na.,S04  und  MgO  hinterbleibt.  Oder  man 
erhitzt  trocken  unter  Durchleiten  eines  Luftstromes  nach  Zugabe  von  25  kg 
SiO.,  oder  Thon  auf  360 — 650°.  wobei  Cl  entweicht  und  sich  Magnesiumsilikat 
bildet.  Townsend  (Chem.  Ind.  1880, 168;  J.  B.  1880, 1294).  —  d)  Nach  dem  Ver- 
fahren von  Vogt  u.  Figge  (D.  R.-P.  34028)  wie  Kaliumsulfat  (S.  48).  —  5.  Aus 
Kryolith  und  Gips :  Man  schmilzt  5  T.  Kryolith  mit  12  T.  wasserfreiem  oder 
13  T.  wasserhaltigem  Gips  20—25  Minuten  und  laugt  die  Schmelze  mit 
W.  aus;  oder  man  kocht  1  T.  Kryolith  mit  2.5  T.  wasserfreiem  oder  3  T. 
wasserhaltigem  Gips  und  30  T.  W.,  filtriert  und  dampft  zur  Kristallisation 
ein.  Baue  (D.  B.-P.  52636).  —  6.  Aus  NaN03  und  (NH4),S04.  a)  Durch 
doppelte  Umsetzung.  Roca  (Bull,  soc  dum,  [31 19,  (1898)  132).  — b)  Man  erhitzt 
ein  trockenes  Gemisch  von  (NH4).2S04  und  NaN08  zum  Schmelzen  und  erhält 
die  Schmelze  eine  Stunde  lang  bei  160—200°.  Das  Na.2S04  lagert  sich  in 
fester  Form  auf  den  Boden,  und  kann  durch  Zentrifugieren  oder  Abhebern 
gewonnen  werden.  Roth  (D.  B.-P.  53364).  —  7.  Aus  NaCl  und  FeS04: 
Man  setzt  die  gemischten  Lösungen  beider  Salze  oder  die  von  NaCl  und 
Fe.2(S04)3  der  Frostkälte  aus,  bei  welcher  das  Glaubersalz  anschießt  - 
oder  man  glüht  das  Gemisch,  wobei  sich  ein  Teil  des  FeCl3  verflüchtigt, 
ein  anderer  durch  die  Luft  in  Cl  und  Fe.203  zersetzt  wird.  —  8.  Aus 
NaN03  und  Eisen-  oder  Aluminiumsulfat:  Man  erhitzt  Fe2(S04)3  oder 
A12(S04)8  mit  NaN03;  die  entweichenden  Gase  werden  zur  Schwefelsäure- 
fabrikation verwandt,  das  Ferrioxyd  kommt  als  Farbe  in  den  Handel. 
Garroway  (Engl.  Pat.  2466  v.  5.  Febr.  1895).  —  9.  Aus  Kochsalz  und 
Schwefelkies  oder  schwefelkieshaltiger  Braunkohle  wird  durch  Calcinieren 
und  Auslaugen  Glaubersalz  erhalten ;  ebenso  läßt  sich  der  Asche  kochsalz- 
haltiger Braunkohle  zuweilen  Glaubersalz  entziehen.  —  10.  Entsteht  neben 
H2S,  wenn  man  Sodarückstände  mit  den  Rückständen  der  Salpetersäure- 
fabrikation umsetzt,  nach:  CaS  +  2NaHS04  =  CaS04  -4-  Na,2S04  +  H2S. 
Chemische  Fabrik  Griesheim  (D.  B.-P.  88227).  —  11.  Leitet  man 
ein  Gemenge  von  Wasserdampf,  Luft  und  S02  über  erhitztes  NaCl,  so 
werden  Na.,S04  und  HCl  gebildet.  Hargreaves  (Bull.  soc.  d'encouraxj.  1873, 
358;  C.-B.  1873,  736).  Fe.203,  noch  besser  CuO,  dient  dabei  als  Sauerstoff- 
überträger; die  geeignetste  Temp.  ist  500°.  Krutwig  u.  Dernoncourt 
(Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas  17,  349).  Die  Reaktion  gelingt  auch  bei  niederer 
Temp.,  wenn  man  10°/0  S0.2  enthaltende  Luft  durch  eine  25 — 30%  ige 
siedende  Lsg.  von  NaCl  leitet,  welcher  als  Ueberträger   etwa   das  dem 
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NaCl  gleiche  Gewicht  MnCL  zugesetzt  ist.  Letzteres  bleibt  iu  Lsg.  und 
kann  daher  immer  von  neuem  benutzt  werden.  Dagüin  u.  Co.  (D.  R.-P. 
47990).  —  12.  Zur  Darstellung  von  eisenfreiem  Na.2S04  versetzt  man 
kristallisiertes  Glaubersalz  mit  konz.  HCl;  ein  Teil  geht  unter  NaCl- 
Abscheidung  in  Lsg.,  die  mit  einer  20°  B.  starken,  mit  NaCl  gesättigten 
heißen  Lösung  von  Kieserit  gemengt  und  durch  gemahlenes  NaCl  filtriert 
wird,  worauf  sich  reines  Glaubersalz  abscheidet.  Schmalz  u.  Löwig  (Ber.  16, 
(1883)  2324;  D.  R.-P.  23378).  Eine  Zusammenstellung  älterer  Darstellungsweisen  s.  bei 
Wagner  {Regesten  der  Sodafabrik.  Leipzig  1866)  und  Lunge  (Handbuch  der  Sodaindustr.  1903). 
NaaS04  kristallisiert  beim  Abdampfen  und  Abkühlen  mancher  Mineralwässer;  es  läßt  sich 
vielen  Pfannsteinen,  nachdem  dieselben  durch  k.  W.  von  NaCl  befreit  sind,  mit  kochendem 
W.  entziehen.  Bei  der  Darst,  von  NH4C1  aus  (NH,)2SO+  und  NaCl  (Bd.  I),  von  Magnesia 
alba,  von  basischem  Zinkkarbonat,  bei  der  Zers.  von  Alaun.  Bleisulfat  oder  Zinksulfat 
durch  NaCl  wird  Na^S04  gelegentlich  gewonnen.  Es  läßt  sich  aus  der  Asche  von  Tamarix 
gallica  ausziehen. 

a)  Wasserfrei.  —  Man  erhält  das  wasserfreie  Salz  als  weiße  amorphe 
M.  durch  Entwässern  des  Dekahydrats,  oder  nach  Faraday  (N.  Quart.  J. 
of  Sc  3,  223)  in  wasserfreien  Kristallen  durch  Abdampfen  der  wss.  Lsg. 
noch  ziemlich  weit  unter  100°.  nach  Mitscherlich  noch  bei  40°,  nach 
Mulder  über  33°.  Vgl.  ivässr.  Lsg.  (S.  327).  Aus  stark  alkalischer  Lsg.  scheidet 
sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  wasserfreies  Salz  ab.  Schultz-Sellack  («7. 
prakt.  Chem.  [2]  2,  459;  C.  B.  1871,  67).  —  Rhombische  Kristalle  von 
Oktaedrischem  Habitus.  Kombinationen  von  vorherrschendem  P(o)  mit  l/3P(n),  ooP(p) 
und  ooPoo(b).  Nach  letzterer  Fläche  sehr  deutlich  spaltbar,  etwas  weniger  nach  o.  An, 
der  Hauptpyramide  P  ist  Kante  a/c  =  *135"41,  Kante  bc  =  *123"43'  und  Kante  b  a  = 
74°18°.  An  der  Pyramide  73P(n)  messen  diese  Kanten  153°30,  63°52  und  122°52'.  Be- 
rechnet: p  :  p  vorn  =  129°20;  p  :  b  =  115"20';  o  :  p  =  151°52' ;  o  :  b  =  112°11':  n  :  p  = 
121°56';  n  :  b  =  103°5';  o  :  n  =  150°4'.  Mitscherlich  (Pogg.  12, 138).  —  Spez.  Gew.  2.655 
(Mittel  vieler  Bestimm.;  2.629  Filhol,  2.631  Käbsten,  2.645  Thomson,  2.66  bei  0°  Quincke, 
2.656  wenn  bei  60  bis  70",  2.679  wenn  bei  100°  kristallisiert,  Kremers,  2.681  gegen  Wasser 
von  20°5  Favre  n.  Vaxson,  2.693  gegen  W.  von  3°9  H.  Schröder,  2.73  Coedier);  beim 
Schmp.  2.104  Quincke  (Pogg.  138,  141;  J.  B.  1869.  35);  zwischen  800°  bis 
1000":  2.065  — 0.00045  (t-900)  Brtoker  (Z.  anorg.  Chem.  38,  350).  Der 
Thenardit  zeigt  2.55  Streng,  2.73  Casaseca,  spez.  Gew.,  Härte  2  bis  3.  —  Schmeckt 
bitter  und  salzig,  in  wasserhaltigem  Zustande  zugleich  kühlend.  —  Schmp. 
883.2",  Heycock  u.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  67,  160);  883".  Mc.  Crae  (Wiedem. 
Ann.  55,  95);  863.2°,  V.  Meyer,  Riddle  u.  Lamb  (Ber.  27,  3140),  861°, 
Carnelley,  867°,  Le  Chatelier  (Bull.  soc.  chim.  [2]  47,  300).  884°  Ramsay 
u.  Eumorfopoulos  (Phil.  Mag.  [5]  41,  62).  Der  Schmp.  von  Gemischen  mit 
CaS04  steigt  eigentümlicherweise  an,  bis  er  in  dem  Gemisch  von  1  MoL 
Na2S04  mit  */a  ^0h  CaS04  einen  Höhepunkt  erreicht,  was  sich  durch 
Bildung  isomorpher  Mischungen  erklärt;  andere  Sulfate,  wie  MgS04,  BaS04 
und  PbS04  zeigen  ein  ähnliches,  aber  weniger  ausgeprägtes  Verhalten. 
Le  Chatelier  \Z.  physih  Chem.  22,  250).  —  Kommt  bei  starkem  Rotglühen 
in  dünnen  Fluß  und  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  durchscheinenden 
blättrigen  Kristallmasse  vom  spez.  Gew.  2.6313.  Karsten.  Ueber  dem 
ScHLÖssiNG'schen  Gasgebläse  der  Weißglühhitze  ausgesetzt,  verflüchtigt  es 
sich,  siedet  bei  Eisenschmelzhitze  und  verdampft  rasch;  verflüchtigt  sich 
im  heißesten  Teil  der  Bunsenflamme  15.04,  Bunsen,  10.00  Northon  u.  Roth 
(J.  Amer.  Chem.  Soc.  19,  155),  mal  so  schnell  als  die  gleiche  Menge  NaCl. 
S.  auch  S.  281.  Bei  unvollständigem  Verdampfen  reagiert  der  Rückstand 
alkalisch.  Boussengault  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  12,  427 ;  J.  B.  1867,  151).  — 
Spezifische  Wärme  0.2293  Schüller  (Pogg.  136,  (1869)  70  u.  235;  0.23115 
Regnatjlt  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  1,  (1841)  129);  0.227  Kopp  (Ann.  Suppl.Z, 
(1865)  289).  —  Kapillaritätskonstante  des  geschmolzenen  Salzes  18.55  mg. 
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Quincke.  —  Spez.  Leitfähigkeit  des  geschmolzenen  Salzes  bezog  auf  Hg  =  1 : 
3680- 10~8.  Braun  (Pogg.  154.  (1875)  161).  —  Geschmolzenes  Glaubersalz 
zeigt  die  Molekulardepression  32.6  bei  Zusatz  von  Nichtelektrolyten  und 
Natriumsalzen. 

Durch  Glühen  mit  Kohle  erhält  mau  eine  tleischrote.  durchscheinende, 
in  der  Glühhitze  verdampfbare  M.,  welche  beim  Erhitzen  an  der  Luft 
allmählich  zu  Na2S04  verbrennt  und  sich  in  W.  unter  Erhitzung  auf- 
löst. Beethier.  Hierbei  entsteht  Natriumsulfid,  aber  selbst  bei  heftiger 
Glühhitze  bleibt  ein  Teil  des  Na.,S04  unreduziert,  so  daß  das  entstehende 
Natriumsulfid  mehr  als  1  At.  Schwefel  enthält.  Gay-Lussac.  Es  wird 
bei  der  Reduktion  C0.2.  nicht  aber  CO  entwickelt.  Ukgeb  (Ann.  63. 
240).  Scheurer-Kestner  (Ann.  Ghim.  Phys.  [4]  1,  412).  Der  Rückstand 
ist  ein  Gemenge  von  Na.2S  und  Na2S2  mit  Na2C03,  nach  7Xa2S04  +  13C  =  3Xa,s 
+  2Xa.,S,+2Na,C03  +  iiC02  gebildet.  Ä.  Stromeyer  (Ann.  107,  372).  Ueber- 
schüssige  Kohle  reagiert  unter  Glühhitze  nach:  Na2S04-f-4C  =  Na.,S-(-4CO; 
bei  1150°— 1300°  nach  3NaoS04  -f  6C  =  Na,C08  -f-  Xa,Sf  -f  Na2S  + 
4C02  +  CO.  Mactear  (Chem.  N.  37,  271).  -  Durch  CO  wird  es  nicht 
oder  erst  bei  höherer  Temp.  als  K2S04  reduziert.  Stammer  (Pogg.  82, 
135;  J.  B.  1851,  307).  Leitet  man  CO  über  glühendes  Xa2S04.  so  wird  Natrium- 
sulfid gebildet.  Leitet  man  dasselbe  über  ein  glühendes  Gemenge  von  Xatriumsulfat  und 
Kieselsäure,  so  entweichen  C02  und  S02;  der  Rückstand  enthält  Xatriumsilikat  und 
Xatriumsulfid.  Ein  Gemenge  Ton  1  T.  Xa2S,  3  T.  Xa2S04  und  4  T.  Kieselsäure  entwickelt 
beim  Glühen  S02  und  bildet  klares  Wasserglas.  Schott  (Dingl.  215,  535:  Techn.  J.  B. 
1875.658).  Die  Reduktion  durch  CO  beginnt  bei  der  Temp.  des  schmel- 
zenden Glases  und  erzeugt  Na2S  und  C02  Berthelot.  —  Wird  unterhalb 
500 u  von  H  reduziert  unter  Bildung  von  TV..  NaOH  S  uud  H.,S.  Berthe- 
lot (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  21,  1890,  397).  —  Wird  von  Bor  bei  "dunkler  Rot- 
glut reduziert.  Moissan.  —  Ein  anhaltender  Strom  gasf.  HCl  verwandelt 
es  bei  dunkler  bis  Kirschrotglut  unter  Freiwerden  von  H2S04  völlig  in  NaCl. 
Bousslngault  (Compt.  rend.  78,  593).  Das  wasserfreie  Salz  wird  durch 
Salzsäuregas  bei  niederen  Tempp.  nicht  verändert,  Kane  (Phil  Mag.  [3]  8, 
(1836)  353).  bei  höheren  Tempp.  in  Chlorid  verwandelt;  Glaubersalz  schmilzt 
dagegen  im  HCl-Strom  unter  Temperaturerniedrigung  ( — 17  °)  und  erhitzt 
sich  dann  wieder  auf  53  -  55  °,  während  sich  NaCl  abscheidet.  Hensgen 
(Ber.  1876,  1671).  Bolley  (Ann.  75,  241;  J.  B.  1850,  274).  Vgl.  auch 
Colson  (Compt.  rend.  123, 285).  —  Glühen  mit  NH4C1  verwandelt  nach  H.  Rose 
(Pogg.  S5,  443)  vollständig,  nach  E.  Nicholson  (Chem.  N.  26,  147)  nur  zu 
1  bis  3°/0  in  NaCl.  Beim  trockenen  Erhitzen  mit  NH4C1  entweicht  zuerst 
NH3,  während  NaCl  und  NaHS04  entsteht.  In  zweiter  Phase  entweicht 
dann  HCl,  während  Na2S04  zurückgebildet  wird.  Smith  (J.  Soc.  Chem.  Ind. 
15,  (1896)  948).  —  Einwirkung  von  wasserfreier  HF1  vgl.  Bd.  I.  HF1.  — Zersetzt  sich 
beim  Calcinieren  mit  CaC03  Scheurer-Kestner.  Kolb.  Gegen  Dumas  (Traite 
2,  490),  welcher  diese  Zers.  bei  der  Sodafabrikation  annahm.  —  Das  Gemenge  mit  A1203 
verändert  sich  nicht  bei  anhaltendem  Weißglühen,  außer  bei  Gegenwart 
von  TV.,  wobei  unter  Entwicklung  von  S02,  Al(ONa)3  gebildet  wird.  Tilghman. 
In  der  Muffel  läßt  sich  auch  bei  Anwendung  von  überschüssigem  A1203  nur  ein  Teil  des 
Xa.2S04  in  Aluminat  verwandeln,  bei  Zusatz  von  Kohle  erfolgt  jedoch  die  Umwandlung 
leicht.  Wagner  (Regesten  der  Sodafabr  1866,  51).  —  Ein  Gemenge  von  Si02  und 
Kohle  bildet  in  der  Glühhitze  Wasserglas,  v.  Beader.  Buchner.  —  Durch 
Schmelzen  mit  metallischem  Eisen  vollzieht  sich  die  Reaktion:  6Xa2S04  -f 
19Fe  =  4Xa20  +  2;Xa2S,2FeS)  +  5Fe304.  A.  Stromexer  (Ann.  107.  361).  Xa2S04 
wird  durch  Glühen  mit  Eisen  nach  der  Gleichung:  Xa2S04  -f-  3 Fe  =  Xa.,0  -j-  Fe  Os  +  FeS, 
durch  Glühen  mit  überschüssigem  Zink  unter  Bildung  von  Xa2S  und  ZnO  zerlegt. 
dHeureuse  (Pogg.  75,  266 ;  J.  B.  1847  u.  1848,  372).    Ferrioxyd  zerlegt  erst  bei 
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hoher  Temp.  unter  Entwicklung  von  Schwefeldioxyd  und  Bildung  von 
Natriumferrat,  welches  mit  Wasser  in  NaOH  und  hydratisches  Fe.,0:J  zerfällt. 
Wagner.  —  Das  trockne  Salz  wird  durch  flüssiges  C02  nicht  verändert. 
Cailletet  (Compt.  rend.  75.  1271:  Ann.  167,  74).  —  Es  verschluckt  unter 
hohem  Druck,  indem  es  aufschwillt,  viel  NH3,  verliert  es  aber  rasch  an 
der  Luft.  Weyl  (Pogg.  123,  362).  Uni.  in  fliiss.  NH...  Franklin  u.  Kraus 
(Amcric.  Ghem.  J.  20,  (1898)  829). 

Die  Kristalle  des  wasserfreien  Xa.,S04  beschlagen  an  der  Luft  durch 
Anziehen  von  Wasser.  —  Unter  der  Mutterlauge  bewahrt,  nehmen  sie  W. 
auf  und  verwandeln  sich  (bei  Luftabschluß)  in  Heptahydrat.  Loewel.  Das 
verwitterte  Salz  zerfließt  in  gesättigt  feuchter  Luft  in  80  Tagen.  R.  Brandes 
\Schu:  51,  430).    Mulder. 

Wasserfrei.  Berzeliüs.  Longchamp.  Kirwan.  Wenzel.    Daltos. 

Na20  62.1  43.67  43.72  43.86  44  44.3  45.2 

S03 80.1  56.33  56.28  56.14       56  55.7  54.8 

Na.,S04  142.2  100.00  100.00  100.00  100        TOOX)  100.0 

Analysen  des  Thenardits  s.  bei  Dana  (System,  6.  Aufl.  896).  —  Da  unter  33°  ver- 
wittertes Glaubersalz  eine  übersättigte  Lsg.  zum  Kristallisieren  bringt  nicht  aber  das 
durch  Erhitzen  über  33°  entwässerte,  so  nimmt  de  Coppet  [Compt.  rend.  73.  1324;  .7.  B. 
1821,  35)  die  Existenz  zweier  Modinkationen  des  wasserfreien  Salzes  an. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Scheidet  sich  beim  Erhitzen  der  bei  30°  ge- 
sättigten Lsg.  des  Salzes  mit  10  H.,0  ab  und  wurde  früher  für  wasserfrei 
gehalten.  Verliert  bei  schwachem  Erwärmen  leicht  W.  und  hinterläßt 
wasserfreies  Salz.  Thomsen  (Ber.  11,  (1878)  2042).  de  Coppet  (Ber.  12, 
(1879)  248)  bestreitet  die  Existenz  dieses  Salzes. 

■/)  Mit  2llo  und  3  Mol.  K20.  —  Diese  Salze  erhielt  H.  Rose  (Pogg.  82,  552;  J.  B. 
1851,  300)  durch  Umkristallisieren  von  Xa3H(S04)2  (S.  333). 

ö)  Mit  7  Mol.  Rfi.  —  Man  löst  22  T.  von  e)  in  10  T.  h.  W.,  ver- 
schließt den  Kolben,  welcher  die  Lsg.  enthält,  noch  heiß  mit  einem  doppelt 
durchbohrtem  Kork,  durch  welchen  zwei  abwärts  gebogene  Glasröhren  ge- 
steckt sind,  läßt  erkalten  und  überschichtet  die  Lsg.  durch  Einsaugen  mit 
ihrem  doppelten  Volum  vorher  auf  40  °  erwärmten  A.  von  0,835  spez.  Gew. 
Die  bereits  beim  Erkalten  der  wssr.  Lsg.  gebildeten  Kristalle  des  Hepta- 
hydrats  vermehren  sich  in  dem  Maße,  wie  die  Flüssigkeiten  sich  ver- 
mischen, bleiben  durchsichtig  klar  und  lassen  sich  durch  Pressen  von  an- 
hängendem A.  befreien,  ohne  daß  sich  e)  beimengt.  Erst  an  der  Luft 
werden  sie  undurchsichtig.  Loewel  (Ann.  Ghim.  Phys.  [3]  33,  334;  J.  B. 
1851,  333).  —  Vierseitige,  mit  2  Flächen  zugeschärfte  Säulen,  durchsichtig 
und  viel  härter   als  e).    Faraday   (Quart.  J.  of  Sc.  19,  152:    Pogg.  6,  82). 

Fig.  18.     Die  Messungen  lassen  unentschieden,  ob  die  Kristalle  tetragonal  oder  rhombisch 
sind.    Doch   hält  Marignac    die  letztere  Ansicht,   (welcher  auch  de   Coppet 
(Bull.  soc.  chim.  [2]  17.  146)  beipflichtet)  wegen  einer  öfter  auftretenden  Ver- 
längerung für  wahrscheinlicher.     Dann  sind  beobachtet:  ocP  (M),  ooP3  (n), 
ooPoo  (b),  Poo  (e),  VaPoo  (o).  —  b  :  M  =  133  °  bis  135  ° :  b  :  n  =  107 »  bis  109  ° ; 
M:e  =  118°30  bis   119°;     b  :  a  =  133°  bis   135°:    b:o  =  107°  bis    109°. 
Marignac  (Ann.  Min.  [5]  12,  43;  J.  B.  1857,  138).    Die  Kristalle 
werden  an  der  Luft  trübe,    matt  und  selbst  rauh.    Marignac. 
Auch  unter  ihrer  Mutterlauge  werden  sie  weiß,   wenn  bei  Be- 
wegung oder  Luftzutritt  aus  ihr  Dekahydrat  anschließt:  selbst 
dann  wenn  man  die  überstehende  Flüssigkeit  mit  warmen  W.       Fig-  18- 
mischt,   dieses  Gemisch  abgießt  und   die  Kristalle   mit   einem 
Stabe  berührt,  verbreitet  sich  die  Undurchsichtigkeit  vom  Punkte  der  Be- 
rührung aus   strahlig    durch  die  ganze  Kristallmasse,    die  sich   dabei  er- 
wärmt und  durch  Bildung  von  Dekahydrat  trocken   wird.    Ziz  (Schw.  15, 
166).    Die  Kristalle  werden  bei  +  5°  erst  nach  24  Stunden  trübe;   sind 
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bei  ihrer  Darstellung  Gefäße  und  Lösungen  auf  40 °  erwärmt  worden,  so 
bleiben  sie  unter  einer  Glocke  neben  CaCL>  bei  15  bis  28°  25  Tage  klar, 
verlieren  aber  nachdem  sie  matt  geworden  alles  Wasser.  Beim  Trüb- 
werden erwärmen  sie  sich  von  13  auf  23  °,  die  vorher  leicht  zerbrechlichen 
Kristalle  werden  hart  und  im  Innern  trocken,  indem  die  in  ihnen  ent- 
haltene Mutterlauge  kristallisiert.  Loewel.  —  Dampftension  bei  20 (> 
10.5  mm.,  d.  h.  weniger  als  diejenige  des  Dekahvdrats.  Lescoeur  (Ann. 
Cliim.  Phys.  [6]  21.  (1890)  528. 

Loewel. 
Kristalle.  Faraday.  Ziz.  a.  b. 

Xa,S04  142  52.98  50  45  bis    50  52.3  53.01 

7  H20  126  47.02  50  55    „     50  47.7  46.98 

Xa,SU4,7H;:0        268  100.00  100  100  bis  100  100.0  100.00 

8  Mol.  HoO,  welche  man  früher  nach  Ziz  und  Fabaday  in  dem  Salze  annahm,  würden 
50,35  °/0  betragen,  aber  bei  Loewel's  Versuchen  sank  der  Wassergehalt  um  so  mehr,  je 
vollständiger  er  die  Bildung  des  Dekahydrates  vermied. 

s)  Mit  10  Mol.  H.20.  —  Die  gewöhnlichen  Kristalle,  wie  sie  aus  den 
Lösungen  an  freier  Luft  sowohl  beim  Verdunsten,  wie  beim  Erkalten  unter 
33ü  anschießen.  Völlig  verwittertes  Glaubersalz  schwillt  iu  sehr  feuchter  Luft  zum 
dreifachen  Volum  auf  und  verwandelt  sich  dann  in  Kristalle  des  Dekahydrates  mit  einem  kleinen 
Ueberschuß  von  Wasser.  Graham  (N.  Quart  J.  of  Sc.  6,  557).  Vgl.  unten.  Beim  Kristal- 
lisieren findet  Ausdehnung  statt,  um  so  stärker  je  verdünnter  die  Salzlösung  war.  Lefebvbe 
(Compt.  rend.  70.  684;  C.-B.  1S70.  258).  S.  auch  Selmi  (.7.  Pharm.  H.  123;  Berzel.  J.  B. 
26,  52).  —  Die  Temp.  steigt  beim  Kristallisieren  von  0°  auf  17°5  bis  18°, 
Selmi:  beim  Kristallisieren  übersättigter  Lösung  steigt  sie  über  32°. 
Loewel.  —  Sehr  große  durchsichtige  Kristalle  des  monoklinen  Systems,  oft 
sehr  flächenreich  und  durch  vorherrschende  Entwicklung  der  Flächen  der 
Vertikalzone  von  lang  prismatischem  Habitus.    Fig.  19.  a.  u.  b.    Am  häufigsten 


Fig.  19  a. 


Fi<r.  19  b. 


Kombinationen  der  Flächen  -j-P  (m),  ooP  (p),  Pdo  (q),  -j-Poc  (t).  ocPoc  (a).  ocPöo  (b), 
OP  (c);  seltener  und  in  geringerer  Ausdehnung  finden  sich  — P  (o),  -r'/jP'  (n).  °cP2  (r), 
2Pdo  (s),  —  '/2Poo  (h).  -f-  VePoo  (k).  Gemessen :  p  :  p  seitlich  =  *93°29' ;  q :  q  oben  =  80°24' ; 
a  :  c  =  *107°45':  a  :  t  =  *130°10'.  —  Berechnet:  p  :  b  =  136°45':  p  :  a=  133°15';  p  :  c  = 
102°4':  q  :  c  =  130°18':  q:  b  =  139°42':  s  :  c  =  112°58':  s  :  b  =  157°2';  q  :  s  =  162°40'; 
a  :  h  =  132°4' :  a  :  k  =  K'4°41' ;  c  :  t  =  122°5' ;  c  :  h  =  155°41' :  c  :  k  =  147"34' :  h  :  k  oben 
=  123°15' :  t  :'k  =  154°31' :  o  :  a  -L-  133°0' :  o  :  b  =  124°39' :  o  :  c  =  130°12' :  o  :  p  =  151°52'  j 
m  :  a=  117°56':  m:b  =  133ü24':  m:c=  112°42';  m:p  =  145°14':  m  :  t  =  136°36';  n:n 
über  k  =  118°10 ;  n  :  a  =  102°34' :  n  :  b  120"55' ;  n  :  c  =  136°24' ;  n  :  k  =  149°5' ;  m  :  n  = 
156°18'.  Leicht  spaltbar  nach  ocPöc,  welches  auch  Zwillingsebene  ist.  Haidinger  {Mohs 
Grundriss  der  Miner.).  Brooke  (Ann  Phil.  23,  21).  Bammelsberg  (Krystall.  Chemie  83: 
Neueste  Forschung  35).  —  Spez.  Gew.  1.481  (Mittel  der  Bestimmungen;  1.460  Stolba. 
1.465  Schiff,  1.469  PLAYFAm  u.  Joule,  1.471  Büignet,  1.52  Filhol:  1.455  gegen  W.  von 
26°5  Favre  n.  Valson).  —  Verwittert  an  der  Luft  und  verliert  alles  Wasser. 
Gät-Lussac.  MüLDEE.  Die  Kristalle  verwittern  völlig  in  Luft  von  14°5,  deren  Tau- 
punkt bei  9°5  liegt,  nicht  mehr  in  solcher,  deren  Taupunkt  über  10°  liegt.  H.  Wattson. 
Sie  kommen  bei  33 "  dem  größeren  Teile  nach  in  Fluß,  indem  sich  ein  Teil 
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"wasserfrei  ausscheidet,  ein  anderer  in  dem  ausgetretenen  W.  gelöst  bleibt. 
Faraday.  Loewel.  Schrap.  32.39°.  Löwenherz  (Z.  physik.  Chem.  18. 
70);  32.484°.  Richards  (Z.  physil:  Chem.  26,  680).  Sclimp.  und  Ueber- 
gangstemp.  in  das  wasserfreie  Salz  32.383  °  +  0.001.  Richards  u.  Wells 
(Z.  physik.  Chem.  43  (1893)  4ö5).  —  Dissoziationstension  des  Kri stall wassers 
bei  20°  27.8  mm.  Lescoeur  (Compt.  rend.  103. 1260).  Während  der  ganzen  Daner 
des  Schmelzens  ändert  sich  die  Tension  des  Wasserdampfes  nicht.  Debray  (Compt.  rend. 
66,  194). 


Na^O 

so3 

10H2O 

Kristalle 

62 

80 

180 

19.25 
24  84 
55.91 

KlBWAN. 

18.48 
23.52 
58.00 

Bebzelits.  Wenzel. 
19.24            19.5 
24.76            24.3 
56.00            55.2 

Brandes  u.  Fiknhaber. 
19.1 
24.4 
56.5 

NaoS04,10H20 

322 

100.00 

100.00 

100.00            99.0 

ioao 

Ein  von  Tomlinson  (Ber.  5,  227)  angenommenes,  nach  ihm  anscheinend  wasser- 
reicheres Hydrat  ist  nach  de  Coppet  (Das.  5.  299)  Eis  mit  Xa2S04.  7  H20. 

t)  Wässrige  Lösung.  —  Aus  der  wssr.  Lsg.  kristallisiert  Xa2S04  bei 
Tempp.  unter  33  °  bald  mit  7,  bald  mit  10  Mol.  H20,  bei  höherer  Temp. 
(Tgl.  ohen)  wasserfrei.  Vgl.  jedoch  ß).  Das  Dekahydrat  kristallisiert  in 
in  der  Regel  aus  den  unter  32  bis  33°  dargestellten  Lsgg.;  ferner  aus  heiß 
bereiteten  Lsgg.,  falls  diese  bei  ungehindertem  Luftzutritt  erkalten  und 
meist  bei  — 8°.  Hat  man  dagegen  das  wasserfreie  oder  wasserhaltige 
Salz  bei  Temperaturen  über  33°  in  Lsg.  gebracht,  oder  ersteres  vor  dem 
Lösen  erhitzt,  oder  erhitzt  man  die  bereits  fertige  Lsg.  nachträglich  und 
läßt  bei  Abschluß  staubhaltiger  Luft  erkalten,  so  bleiben  die  Lsgg.  beim 
Erkalten  nicht  unter  — 8°  übersättigt,  oder  lassen  nur  Heptahydrat  an- 
schießen. Zuweilen  scheiden  auch  Lsgg.,  die  nur  auf  15  bis  18,  26,  oder  29  bis  30°  er- 
hitzt waren,  beim  Abkühlen  bei  Luftabschluß  Heptahydrat  ab.  Allgemein  beginnt  die 
Abscheidung  dieser  Kristalle  erst  unterhalb  der  Temp.,  bei  welcher  die 
Lsgg.  für  dieses  Salz  gesättigt  sind ;  so  setzen  Lsgg..  welche  für  26,  18  und 
8°  gesättigt  sind,  erst  bei  18,  8  und  0°  Kristalle  ab.  Loewel.  Bringt 
man  in  einem  verschlossenen  Gefäß  vorher  erhitzte  Glaubersalzlösungen 
bei  — 15  bis  20°  zum  Gefrieren,  so  entsteht  meist  neben  Eis  und  neben 
etwa  vorhandenem  Heptahydrat  auch  Dekahydrat,  zuweilen  jedoch  nur 
ersteres  Salz.  Loewel.  In  anderen  Fällen  lassen  sich  übersättigte  Glauber- 
salzlösungen auf  —  15°75  abkühlen,  ohne  Kristalle  abzuscheiden,  wie  sie  über- 
haupt keinen  festen  Erstarrungspunkt  zeigen,  de  Coppet  (Bull.  soc.  chim.  [2] 
17,  147).  Dieselbe  Lsg.  kristallisierte  nach  de  Coppet  (Bull.  Soc.  Vaudoise 
des  sciences  nat.  37,  [1901]  455),  bei  ganz  verschiedenen  Temp.  zwischen  -4-6  ° 
und  — 13,3  °.  —  Kristallisation  übersättigter  Lösungen  findet  auch  bei  Ge- 
genwart filtrierter,  also  staubfreier  Luft,  sowie  im  luftverdünnten  Räume 
statt.    Martini  (Biv.  sc.-indust.  24,  205;  Ann.  Phys.  Beibl.  17,  284). 

Die  Löslichkeit  des  Dekahydrates  in  W.  steigt  von  0  bis  34°  mit  der 
Temp.  Es  vermag  sich  auch  in  übersättigten  Lsgg.  noch  weiter  aufzulösen. 
Mac  Gregor  (Chem.  N.  64,  77).  Bei  34°  und  höherer  Temp.  verwandelt  es 
sich  in  wasserfreies  Salz,  bei  Gegenwart  von  viel  XaCl  schon  bei  niedrigerer 
Temp.  Seidell  (Americ.  Chem.  J.  27,  52).  Die  Löslichkeit  des  wasserfreien 
Salzes  steigt  umgekehrt  beim  Abkühlen  von  103.17°,  dem  Siedpunkte  der  ge- 
sättigten Lsg.,  bis  auf  18  bis  17°  fortwährend  an.  Unterhalb  letzterer  Temp. 
kann  das  wasserfreie  Salz  bei  Gegenwart  von  W.  nicht  bestehen,  sondern  ver- 
wandelt sich  in  Heptahydrat,  falls  nicht  etwa  freier  Luftzutritt  (oder  Einlegen 
von  Kristallen)  Bildung  des  Dekahydrats  bedingt.  Eine  Angabe  von  Wyrouboff 
(Bull.  Soc.  Chim.  [3]  25,  105),  nach  welcher  aus  einer  ungesättigten  Lsg.  von 
Glaubersalz  bei  25°  durch  A.  Glaubersalz  gefällt  wird,  während  aus  einer 
Lsg.    von    wasserfreiem    Xa2S04    unter    ganz    gleichen    Bedingungen 
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wasserfreies  Salz  ausfällt,  ist  nach  Haxtzsch  (Z.  physih.  Chem.  42,  202).. 
nicht  richtig.  —  Das  Heptahydrat  löst  sich  von  0  bis  26°  in  steigender 
Menge,  bei  dieser  letzteren  Temp.  am  reichlichsten  in  W.,  und  geht  bei 
27°  in  wasserfreies  Salz  über.  Loewel.  Somit  zeigt  das  Xa,,S04  für  die 
Temp.  von  0  bis  18°  eine  zweifach,  von  18  bis  26°  eine  dreifach,  von  26 
bis  34°  wiederum  eine  zweifach  verschiedene  und  oberhalb  dieser  Temp. 
stets  eine  und  dieselbe  Löslichkeit,  wie  aus  folgendem  hervorgeht. 

1.  Erhitzt  man  die  Kristalle  des  Dekahydrats  bis  zum  Schmelzen  und  hierauf  bis 
zum  Sieden  der  Flüssigkeit,  verschießt  und  läßt  erkalten,  so  löst  sich  dabei  ein  um  so 
größerer  Teil  des  beim  Erhitzen  abgeschiedenen  wasserfreien  Salzes,  je  näher  die  Lsg.  der 
Temp.  von  18'  kommt.  Unter  18°  würde  Heptahydrat  erscheinen.  Die  in  dieser  Weise 
gesättigten  Lsgg.  enthalten  auf  100  T.  W.  bei: 

18  20  25  26  30  33  34  36° 

53.25        52.76       51.53       51.31       50.37       49.71       49.53       49.27  Xa2S04, 
also  auch   für  die  zwischen  18  und  33°  liegenden   Tempp.   um    so  weniger,  je  höher  die 
Temperatur  ist. 

2.  Läßt  man  die  von  ungelöstem  Salz  freie,  kochend  gesättigte  Lsg.  bei  Luftabschluß 
auf  0°  erkalten,  bis  sich  Kristalle  von  Heptahydrat  gebildet  haben,  entfernt  mit  Hilfe  einer 
vorher  erhitzten  Pipette  den  größeren  Teil  der  Mutterlauge  und  erwärmt  den  Rest  mit 
den  nunmehr  im  Ueberschuß  vorhandenen  Kristallen,  so  lösen  sie  sich  zwischen  0  und  26 
bis  27°  in  steigender  Menge,  am  reichlichsten  bei  letzterer  Temp.,  so  daß  die  dann  erzeugte 
Lsg.  auf  100  T.  W.  56  T.  Xa«>S04  enthält.  Die  ungelöst  gebliebenen  Kristalle  des  Hepta- 
hydrats  beginnen  bei  27°  sehr  langsam,  bei  höherer  Temp.  rascher  zu  schmelzen  und  be- 
wirken die  Abscheiduug  von  wasserfreien  Krusten,  dadurch  den  Gehalt  der  Lsg.  allmählich 
bis  auf  den  normalen  (3)  erniedrigend.  Die  so  zwischen  0  und  26°  bereiteten  Lsgg.  ent- 
halten auf  100  T.  W.  bei 

0        10        13        15        16        17        18        19        20        25        26° 
19.62  30.49    34.27  37.43    38.73   39.99    41.63    43.35  44.73   52.94     54.97  Xa.,S04. 
entsprechend : 
44.84  78.9     92.9    105.8   111.4    117.0   124.6    133.0   140.0   188.5    202.6  Xa2S04,7H20. 

3.  Lösungen,  welche  man  durch  Schütteln  der  Kristalle  des  Dekahydrats  mit  W.  von 
der  richtigen  Temp.  darstellt,  hat.  enthalten  auf  100  T.  W.  bei: 

0  10  15  18  20  25  26  30  33  34° 

5.02      9.00      13.20     16.80     19.40     28.00      30.0       40.0      50.76       55.0  Xa2S04. 
entsprechend : 

12.16  23.04  35.96  48.41  58,35  98.48  109.81  184.1  323.1  412.2  X^SO^lüHjC). 
Bei  dieser  letzteren  Temp.  beginnen  die  Kristalle  des  Dekahydrats  in  ihrem  Kristall- 
wasser zu  schmelzen.  Solange  noch  viel  unveränderte  Kristalle  vorhanden  sind,  enthält 
die  Lsg.  auf  100  T.  W.  55  T.  Na,2SO,,  doch  wird  sie  in  dem  Maße,  wie  das  wasserhaltige 
Salz  verschwindet  und  dagegen  wasserfreies  erscheint,  daran  ärmer  und  enthält  nach  6-  bis  8- 
stündigem  Erwärmen  auf  34°  nur  noch  49.53  T.  Na2S04  auf  100  T.  W.  In  gleicher  Weise 
kann  man  bei  36  bis  40°  vorübergehend  Lösungen  mit  55  bis  56  Na2S04  auf  100  W.  er- 
halten, deren  Gehalt  aber  bei  dieser  Temp.  noch  rascher  als  bei  34°  auf  den  normalen 
sinkt.  —  Das  bei  100  bis  150°  entwässerte  Salz,  mit  l'/4  bis  l*/3  T.  W.  Übergossen  (wobei 
es  zu  einem  harten  Kuchen  gesteht),  liefert  zwischen  0  und  30  bis  32°  Lsgg.  von  demselben 
Gehalt  wie  das  Dekahvdrat.  Aber  bei  34°  wird  aus  ihm  keine  Lösung  mit  55,  sondern  nur 
eine  solche  mit  49.53  Xa.2S04  auf  100  T.  W.  erhalten.     Loewel  (Ann.  (Mm.  Plu/s.  [3]  49,  32). 

4.  Bei  mehr  als  34°  lösen,  wie  Mulder  (Scheikund.  Verhatulel.  Rotterdam  1864, 
120)  aus  Gay-Lussac's  Versuchen  (Ann.  Chim.  Phys.  11.  312)  und  einzelnen  eigenen  be- 
rechnete, 100  T.  W.  von 

35      40      45      50      55      60      65      70      75      80      85      90      95      100      103°5 
50.2  48.8   47.7    46.7   45.9   45.3   44.8   44.4    44    43.7   43.3   43.1    42.8    42.5       42.2Na.,S04. 

Die  Löslichkeit  nimmt  zwischen  160  und  250°  wieder  zu.  Tilden  u.  Shenstone  (J. 
Vhcm.  Soc.  35,  345;  Ber.  16,  2486). 

Tabellen  über  die  Löslichkeit  des  Xa2S04  in  W.  gaben  ferner  Brandes  u.  Firnhabkh 
(Br.  Arch.  7,  151),  über  spez.  Gew.,  Prozentgehalt  und  Siedepunkt  der  Lösung  Brandes  u. 
Grüner  (Br.  Arch.  22,  148).  Einzelne  Löslichkeitsbestimmungen  E.  Pfafp  (Ann.  99,  224; 
J.  B.   1856,   275);   C.  Möller  (Pogg.  117,  386;   J.  B.  1862.  11);  Diacon  (J  B.  1S66,  61). 

Uebersättigte  Lösungen  gestehen  bei  —8°  Violette,  Gernez.  bei  —7 
bis  8°  Baumhauer.     Vgl.  auch  S.  327,  auch  Rüdorff  (Pogg.  145,  601). 

Die  meisten  Untersuchungen  über  übersättigte  Lösungen  sind  mit  Xa2S04  angestellt  und 
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finden  sich  an  folgenden  Orten:  Dieses  Handbuch  5.  Aufl.  I.  9.  Loewel  (Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  29,  62;  J.  B.  1850 ,  294;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  33,  334;  J.  B.  1851,  331). 
Gegen  Gostynsky  (Compt.  rend.  32.  717)  und  Selmi  (Compt.  rend.  32,  909;  Cont.pt.  rend. 
33,  10;  J.  B  1851.  334;  Ann.  Chim.  Phijs.  [3]  37,  155  u.  179;  J.  B.  1852,  358;  Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  49,  32;  J.  B.  1856,  321):  Lieben  {Ber.  Wien.  Akad.  12,  771;  J.  B.  1854, 
322  ;  H.  Schiff  (Ann.  106,  111;  J.  B.  58,  50;  Ann.  111,  68;  J.  B.  1859,  53):  Terreil 
(Compt.  rend.  51,  504;  J.  B.  1860,  49);  Violette  (Compt.  rend.  60,  833  u.  973;  J.  B.  1865, 
74);  Gernez  (Compt.  rend.  60,  833:  61,  71,  289  u.  847;  J.  B.  1865,  74  u.  78;  Compt.  rend. 
78,  283);  Jeannel  (Compt.  rend.  61,  412;  62,  37;  J.  B.  1865,  77  u.  79);  Lecoq  de  Bois- 
baudran  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  9.  173:  .7.  B  1866,  68):  Baumhacer  (J.  prakt.  Chem.  104, 
449;  J.  B.  1868,  41);  Tomlinson  (Chem.  X.  18,  2;  J.  B.  1868.  43;  Chem.  X.  20,  277; 
J.  B.  1S69.  51:  Phil.  Mag.  J.  [4]  40.  221.  224  u.  295:  J.  B.  1870.  44).  Gegen  Grenfell 
(Chem.  N.  22,  87)  und  Liversidge  (das.  22.  90  u.  97);  das.  21,  52:  22,  97,  109,  265  u.  280; 
J.  B.  1870.  44;  Chem.  X.  24,  64:  J.  B.  71,  36;  Ber.  5.  227 1;  de  Coppet  (Compt.  rend.  73, 
1324;  C-B.  1871,  401  u.  817:  J.  B.  1871,  35;  Bull.  soc.  chim.  [2]  17,  146:  Compt.  rend. 
76.  (1873)  434:  78,  194  u.  498:  Bull.  soc.  chim,  [2]  17,  (1872)  146:  21,  (1874)  561;  [3]  25, 
(1901)  388);  Liversidge  (Ber.  5,  941);  Scherbatscheff  (Bull.  soc.  chim.  [2]  21.  413:  C.  B. 
(1889)  1.  275);  Delacharlonny  (Compt,  rend.  108.  (1889)  1307);  Nicol  (Phil.  Mag.  [5]  19, 
(1885)  453;  20,  295). 

Die  Löslichkeit  des  Glaubersalzes  wird  durch  Zus.  von  Harnstoff  er- 
höht, die  des  wasserfreien  Salzes  durch  Harnstoff  erniedrigt.  Löwenherz 
(Z.  physik.  Chem.  18,  70).  Die  gesättigte  Lsg.  siedet  bei  103°17  Loewel, 
103°5  Mulder,  105°  Kremers,  100°5  Griffith.  100°8  Gerlach.  Siede- 
punkt der  wäßrigen  Lösung: 

g  Na2S04  in  100  g  Wasser: 
Siedetemp. : 

Gerlach  (Z.  anal.  Chem.  26,  (1887)  430);  auch  Sakurai  (Chem.  N.  65,  (1892) 
248). 

Die  kochend  ges.  Lsg.  bedeckt  sich,  wenn  sie  an  der  Luft  erkaltet, 
mit  einer  dünnen  Kruste  von  wasserfreiem  Salz;  bei  30  bis  29°  erscheinen 
Kristalle  von  Dekahydrat,  indem  das  wasserfreie  Salz  verschwindet.  Die 
bei  50°  gesättigte  Lsg.  setzt  bei  29°5  Dekahydrat  ab.  wobei  sich  ihre 
Temp.  auf  31°  erhöht  und  lange  zwischen  29  und  31°  konstant  bleibt. 
Kühlt  sich  letztere  Lsg.  unter  einer  Glasglocke  ab,  so  kristallisiert  beim 
Erkalten  nichts  oder  nur  Dekahydrat,  aber  dieselben  oder  die  entsprechenden 
Umstände,  welche  die  Kristallisation  des  Natriumkarbonats  mit  10  Mol. 
ELjO  (vgl.  325—27)  einleiten,  bewirken  auch  hier  die  Entstehung  der  Kristalle 
des  Dekahydrats.  Loewel.  Die  übersättigten  Lsgg.  erkalten  langsamer 
als  Wasser,  namentlich  erhält  sich  ihre  Temp.  lange  zwischen  5  und  6°. 
A.  Terreil  (Compt.  rend.  51,  504;  J.  B.  1860,  49).  —  Der  Gefrierpunkt 
zeigt  sich  für  je  1  g  Na2S(Xi  in  100  ccm  W.  um  0.297°  erniedrigt.  Rüdorff 
{Pogg.  116,  55 ;  J.  B.  1862,  20).  Bei  mehr  als  4  g  ist  die  Erniedrigung  geringer, 
bei  m  =  20  ist  c/m  =  0.225.  de  Coppet.  Vgl.  Xa2CO:!.10H2O.  —  Dampfdruck - 
erniedrigung  der  Lsg.  =  0.0023.  f.  Wüllner  (Pogg.  103,  (1858)  529); 
Pauchox  (Compt.  rend.  89,  (1879)  752);  Tarugi  u.  Bombardini  (Gazz.  Chim. 
Ital.  30,  (1900)  40).  Gefrierpunktserniedrigung  0.249;  molekulare:  35.4. 
Eaoult  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  21,  404). 

Spezif.  Wärme  der  Lsg.  von  Na.2S04  in 

65  100  200  T.  W. : 

0.892        0.920        0.955  Thomses  (Pogg.  142.  337); 
desgl.  von  2  Aeq.  Na^O*  in                                   25  50  100  200  T.  W.; 

bei  19-24°:    Spez.  Wärme  —  0.8753        0.9250        0.9376 

Mol.   Wärme  —  912  1796  3583 

bei  21—52°:  Spez.  Wärme        0.8191         0.8784       0.9270       0.9596 
Mol.  Wärme  485  915  1800  3591 

Marignac  (Arch.  sc.  phys.  nat.  [N.  P.]  55,  (1876)  113). 
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Spez.  Gew.  wssr.  Lsgg.  von  Na2S0A  bei  15°. 
Nach  Gerlach  (Z.  anal.  Chem.  8,  287). 


Proz. 

Na,S04 

NagSO^ 
10H2O 

Proz. 

Na2S04, 
10H2O 

Proz. 

Na^O.,, 
10H2O 

1 

1.0091 

1.004 

21 

1.086 

2 

1.0182 

1.008 

12 

1.047 

22 

1.090 

3 

1.0274 

1.013 

13 

1.052 

23 

1.094 

4 

1.0365 

1.016 

14 

1.056 

24 

1.098 

5 

1.0457 

1.020 

15 

1.060 

25 

1.103 

6 

10550 

1.024 

16 

1.064 

26 

1.107 

7 

1.0644 

1.028 

17 

1.069 

27 

1.111 

8 

1.0737 

1.032 

18 

1.073 

28 

1.116 

9 

1.0832 

1.036 

19 

1.077 

29 

1.120 

10 

1.0927 

1.040 

20 

1.082 

30 

1.125 

11 

1.1025 

1.044 

Spez.  Geir.  der  Lösung  bei  17.5°.  Barnes  u.  Scott  ( J.  ofphys.  Chem.  2,  (1898)  536). 
°/0  Na^SO^:     13.06        10.68        6.762        2.599        1.818        0.5204 
Dichte:    1.1226      1.0990      1.0615      1.0225      1.0154      1.0037. 
Tabellen  von  H.  Schiff   {Ann.  108,  326;  J  B.  1858,   37:  Ann.  110,  70:  J.  B.  1859. 
42);   W.  Schmidt  {Pogg.  102,  130;  J.  B.  1857,   138).    Die  bei   15°  ges.  Lsg.  zeigt  1.10847 
Michel  u.  Krafft,   l.il9,   die  bei    16°  gesättigte   1.1162   spez.  Gew.  Stolba.     Die  bei  10° 
gesättigte  (übersättigte,  Kraut)  Lsg.   enthält   auf   100  W.  29.00  Na2S04  und  zeigt  1.1259 
spez.  Gew.  Karsten.  —  Ueber  Volumveränderungen  der  Lsgg.  beim  Erwärmen  s.  Kremers 
(Pogg.  114,  41:   J.  B.  1861,   60);   Marignac   (N.  Arch.  ph.  nat.  39.  273;  J.  B.  1870,   108). 
Nach  Mac  Gregor  ist  das  spez.  Gew.  bei  verschiedeneu  Tempp.  gleich 
dem  spez.  Gew.  des  W.  bei  der  betr.  Temperatur  -f-  0.0091267  p,  wobei 
p  den  Proz.-Gehalt  wasserfreies  Salz  bedeutet.   —   Das  Volum   der  wssr. 
Lsg.  bei   Tempp.  bis   150°  beträgt,    wenn  m    die   Anzahl   von    Grammen 
Na2S04  in  10  ccm  W.  bedeutet: 

m 

1.72      v  =  1.0524  +  0.000868(t-110)  +  0.0000022(t-110)2. 
3.46      v  =  1.0533  +  0.0008  I5(t- 110)  -f  0.0000025(t-110)2. 
Zepernick  u.  Tammann  (Z.  physik.  Chem.  16,  (1895)  669).    Der  Ausdehnungs- 
koeffizient der  Lsg.  beträgt  unter  34°  0.000470,  beim  Umwandlungspunkt 
sinkt  er  auf  0.000385.    Nicol  (Ber.  15.  1931). 

Die  Zähigkeit  der  Lsg.  nimmt  von  20 — 40°  regelmäßig  ab,  die  Temp. 
von  33"  ist  durch  keinerlei  Aenderung  der  Kurve  gekennzeichnet.  d'Arcy 
(«7.  Chem.  Soc.  69,  993).  —  Innere  Reibung  einer  Normallösung  1.230. 
Arrhenius  (Z.  physik.  Chem.  1,  285).  —  Spez.  Brechungsvermögen  0.1698. 
Forster  (Wiedem.  Ann.  Beibl.  5,  656).  —  Optische  Refraktion  einer  verd. 
Lsg.  /<  =  0.271;  Mol.  Refr.  38.5.  Doumer  (Campt,  rend.  110,  41);  vgl.  ferner 
Kanonnikoff  (J.  prakt.  Chem.  12,  (1885)  31,  321);  Le  Blanc  u.  Rohland 
(Z.  physik.  Chem.  19,  (1896)  261).  Ueber  Molekularrefraktiou :  Gladstone 
vl.  Hibbert  (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  831).  — 

Magnetische    Drehung  in  wssr.  Lsg.: 


Molekulare                Prozentische         Drehung  bei 
Zusammensetzung        Zusammensetz.  1             15° 

Molekular- 
drehung 

Molekular- 
drehung 
—  Wasser 

Na2S04  +  21.928H,0 
Na2S04  4-  4l.375H20 
Na2S04  -f  57.480H2O 

26.38                   1.0556 
16.01                    1.0394 
12.21                     1.0295 

24.881 
44.256 
60.349 

2.953 

2.881 
2.869 

Na^O*  +  21.928H20 
Dreh.  red.  auf  15° 


Bestimmung  bei  88.9° 
26.38  1.0539 

1.0624 


W.  H.  Perktn  (J.  Chem.  Soc.  63,  57). 


25.042 
25.042 


3.114 
3.114 
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Elektrolyse  von  Xa2S04-Lsg.:  Arrhenius  (Z.  pkysik.  Chem.  11,  (1893) 
805).  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Lsg.:  Kohlbausch  (Wiedem.  Ann.  6,  (1879) 
i,  145;  26.  (1885)  161):  Krannhals  (Z.  pht/sik.  Chem.  5.  (1890)  250);  Klein  (Wiedem. 
Ann.  27.  (1886)  151):  Berggren  (Und.  1.  (1877)  499):  Trötsch  (ibid.  41.  (1890)  259);  Vtn- 
•centini  (ÄtH  Acad.  Torino  20.  (1884—1885)  869):  Heim  {Wiedem.  Ann.  27.  (1868)  643); 
Lenz  (Mim.  Acad.  St.  Petersb  [5]  26.  Nr.  3).  —  Ueber  Leitfähigkeit  von  Gemischen  mit 
Kaliumsulfat :  Archibald  (Trans,  of  the  Nova  Scot.  Inst,  of  science  9,  (1897)  291;  Z. 
Elektrochem.  5.  33).  —  Potentialdifferenz  einer  normalen  Lsg.  von  Na-2S04  gegen  10°/oige 
H.,S04  —0.148  Volt,  gegen  gewöhnliche  HNOs  des  Handels  —0.677  Volt,  gegen  reine  HCl 
des  Handels  -0.575  Volt,  gegen  20° „ige  KOH  4-0.052  Volt,  gegen  60  °/0ige  KOH 
-+0.154  Volt,  gegen  eine  33° „ige  Lsg.  von  ZnSO,  und  eine  ges.  Lsg.  von  CuS04  unmerklich. 
Bichat  u.  Blondlot  (Compt.  rend.  97.  1202.  1293).  —  Sonstige  Eigenschaften  der  Lsg.: 
Forchhelmeb  (Z.  physik.  Chem.  34.  (1900)  20):  Schmidt  (Monatsh.  11,  (1890)  35):  Valson 
(Compt.  rend.  74.  (1872)  103);  Xicol  (J.  Chem.  Soc.  51.  (1887)  389):  Schuhmeister  (C.-B. 
(1879)  369). 

Die  Lsg.  liefert  mit  KCl  oderKXO.,  umgesetzt  K>S04.  Karsten,  (vgl  unten) 
BaC03  und  besonders  BaH,(C03)2  bilden  BaS04  und  Xa,C03.  Vgl.BaC03.  Die 
Lsg.  von  NagS04  wird  durch  Kalkmilch  nur  unvollständig  in  CaS04  und  XaOH 
zersetzt.  Scheele  (Opusc.  2,  170).  Grex  (CrelFs  Ausw.  d.  n.  Entd.  8,  111). 
Unter  2  bis  20  Atmosphären  Druck  werden  75  bis  80  %  des  Xa.,S04  durch 
Kalk  kaustisch  gemacht.  Tessie  du  Mothy  (Ber.  5.  741).  Vgl.  auch  bei  N^CO*. 
Beim  Eindampfen  einer  Lsg.,  welche  auf  63  T.  Na.2S04  36.5  T.  NaOH  enthält,  zeigt  das 
ausgesoggte  Salz  einen  von  9.5  bis  85.5%  steigenden  Gehalt  an  NaOH.  endlich  hinter- 
bleibt eine  schwefelsäurefreie  Lsg.  von  NaOH.  J.  Kolb  (Ann.  Chim.  Phi/s.  [4]  10,  122). 
Eisen  wird  von  der  Lsg.  unter  Oxydation  angegriffen.  Lunge  (Dingl.  261. 
131).  — 

Verhalten  der  Lsg.  von  Na^SO}  zu  den  Lsyy.  anderer  Salze: 

a)  Xa^SOi  mit  KXOi  oder  IuSO^  mit  XaX03.  —  a)  Jedes  der  beiden  ersten  Salze 
löst  sich  in  einer  ges.  Lsg.  des  anderen  anfangs  ohne  Abscheidung  von  Kristallen,  erst  bei 
mehrstündigem  Stehen  oder  beim  Verdunsten  scheidet  sich  K2S04  ab.  Karsten  (Philos. 
der  Chemie.  Berlin  1843.  99  u.  106).  —  b)  Die  gesättigte  Lsg.  von  K2S04  nimmt  NaN03 
schnell  und  ohne  Abscbeidung  eines  Salzes  auf  zu  einer  Lsg.,  die  (bei  18°75?)  auf  100  T. 
W.  7.64  K2S04,  97.76  NaN03  enthält.  —  Gesättigtes  NaN03  löst  K2S04  nur  anfangs  klar 
und  verwandelt  die  eingetragenen  Kristalle  dann  in  Nadeln  von  KN03.  Karsten.  Der 
Zusatz  von  NaN03  zu  der  Lsg.  von  K2S04  beraubt  die  Lsg.  ihrer  Fällbarkeit  durch  Salze, 
welche  vorher  fällend  wirkten.    Margceritte  (Compt.  rend.   3S.   304:   J.   B.   1854,  281). 

Bereitet  man  durch  Erwärmen  von  50  cbcm  W.  einmal  mit  15  g  K2S04  und  45  g 
NaN03.  ein  zweites  Mal  mit  35  g  KX03  und  45  g  kristall.  Na.SO,  und  Abkühlen  auf  17°7 
nnd  19°1  zwei  Lösungen,  so  enthält  die  erstere  auf  100  T.  W.  107.47.  die  zweite  58.98  T. 
Salze  gelöst.  Beide  Lsgg.  werden  weiter  verändert,  die  erste  durch  Eintragen  von  K2S04, 
wodurch  sie  schwefelsäurereicher,  und  von  NaN03.  wodurch  sie  schwefelsäureärmer  wird, 
ohne  den  Gesamtgehalt  an  Salzen  erheblich  zu  ändern.  Die  zweite  Lsg.  wird  durch  Ein- 
tragen von  entwässertem  Na2S04  schwefelsäurereicher;  KN03  verändert  ihren  Gehalt  an 
Salzen  im  ganzen  und  an  H2S04  nur  wenig.    Eüdorff  (Pogg.  148.  572). 

ß)  Xatriumsulfat  mit  Ammoniumchlorid  und  Natriumchlorid  mit  Ammoniumsulfat.  — 

a)  Zerfallenes  Glaubersalz  löst  sich  in  gesättigter  NH4C1-Lsg.  reichlich,  Karsten,  Fin- 
xbner  (Pogg.  129.  637;  J.  B.  1866,  794),  und  scheidet,  wenn  es  in  größerer  Menge  ein- 
getragen wird,  ein  Gemenge  von  viel  schwerlöslichem  Na2S04  (mit  7  Mol.  H20)  mit  wenig 
NH4C1  aus.  NHjCl  löst  sich  in  gesättigter  Glaubersalzlösung  ohne  alle  Abscheidung. 
Karsten  (Philos.  der  Chem..  Berlin  1843,  98).  S.  auch  Eüdorff  (Pogg.  148,  570),  und 
Natriumammoniumsulfat  (S.  345).  100  T.  W.  enthalten  gelöst,  a  wenn  eine  bei  10°  ge- 
sättigte Ammoniumchloridlösung  bei  11°  mit  Na^SOj  gesättigt  wird,  ß  wenn  eine  bei  i0° 
gesättigte  Glaubersalzlösune  bei  11°  mit  NH4C1  gesättigt  wird,  nach  Mulder  (Scheikund. 
Verhandel.  1864.  216): 

Bei  11°       a        Bei  10° 
Na>S04        9.7        24.7  —  9.0 

NH4C1         —        28  9        33.3        31.8 
53.6  40.8 

Beim  Uebergielien  eines  Gemenges  von  gleichen  Teilen  beider  Salze  mit  dem  gleichen 
Gewicht  W.   sinkt   die  Temp.  von  17"  auf  —  3".    Hanamann  (Pharm.  Yiertelj.  13,  10).  — 

b)  Die  gesättigte  Lsg.  von  (NH4)2SO,  löst  viel  NaC'l,  gesättigte  Kochsalzlösung  viel  (NH4)2S04, 
wobei  erst  nach  ruhigem  Stehen  Glaubersalz  ausgeschieden  wird.     Karsten. 

•/)  Natriumsulfat  und  Ammoniumnitrat.  —  Beim  Auflösen  von  1  T.  Glaubersalz  mit  1  T. 
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NH4NO?  in  2  T.  W.  sinkt  die  Temp.  von  19°  auf  —8°.  Hanamans  (Pharm.  Viertel}.  13r 
10).  Eine  Lsg.  von  Na.2S04  verliert  durch  Eintragen  von  XH4X03  ihre  Fällbarkeit  durch 
•Salze,  welche  die  Lsg.  vorher  fällten.    Makgueritte  (Compt.  rend.  38.  304:  ./.  B.  1854,  281). 

$)  Schwefelsaures  Natrium  mit  Natriumnitrat.  —  Die  Temp.  sinkt,  wenn  je  1  T.  beider 
Salze  in  2  T.  W.  gelöst  wird,  von  17  bis  6°.  Hanamann.  NaNOg  löst  sich  in  gesättigtem 
Glaubersalz,  ohne  Abscheidung  von  Xa2S04  zu  bewirken:  auch  kristallisiertes  Glaubersalz 
löst  sich  in  der  gesättigten  Lsg.  von  NaNOg  ohne  Abscheidung  des  gelösten  Salzes,  aber 
an  der  Luft  zerfallenes  Glaubersalz  scheidet  NaNOg  ab  und  wandelt  sich  später  in  wasser- 
haltiges  Na.,S04   um.     Karsten  (Philos.  der  Chem.,  Berlin  1843.  93j.  —  Vgl.  auch  S.  347. 

e)  Xatriumsulfat  und  Kaliumsulfat.  —  S.  345. 

~)  Xatriumsulfat  und  Kalium selenat.  —  Schmilzt  man  «deiche  Moleküle  beider  Salze 
zusammen  und  löst  die  M.  in  heiiiem  W.,  so  bilden  sich  beim  Erkalten  unter  lebhaftem 
Leuchten  Kristalle  von  der  Form  des  Kaliumsulfats  (Xatriumkaliumsulfatsyi,  welche  beim 
Erhitzen  verknistern  und  41.38  K20,  9.51  Na,0,  4.84  SeO.,.  44.68  S03  enthalten.  H.  Rose 
(Pogg.  52,  588).  Also  Xatriumkaliumsulfat  3K2S04.Xa.,S04,  in  dem  ein  Teil  der  Schwefel- 
säure durch  Selensäure  ersetzt  ist.     Kraut. 

>,  i  Xatriumsulfat  und  Kaliumjodid.  —  Wird  eine  bei  14°5  gesättigte  Jodkaliumlsg.  bei 
dieser  Temp.  mit  Xa.>S04  iresättigt.  so  enthält  die  Lsg.  auf  100  T.  Wasser : 
KJ  139.8  86.3  — 

\a,S04     —  2.1  12.9 

88.4 
Mulder  (Scheikund.  Verbandet.  1864.  161). 

Bei  20"  gesättigtes  NH,-Wasser  löst  im  Lit.  (132  g  Xa.^SOj.  Giradb 
(Bull.  soc.  chim.  [2]  43.  (1885)  552). 

Kalter  A.  entzieht  dem  gepulverten  Dekahydrat  kein  W..  jedoch  hinter- 
lassen bei  37 °5  2  T.  A.,  auf  1  Teil  der  Kristalle  einwirkend,  ein  Salz  mit 
32.5  °/0  W.  (4  H20  =  33.6).  Aus  der  kalt  ges.  wssr.  Lsg.  fällt  A.  Dekahydrat. 
Brandes  u.  Firnhaber  (Br.  Arch.  7,  151).  Aus  der  übersättigten  Lsg. 
scheidet  er  anfangs  keine  Kristalle,  später  solche  mit  7  Mol.  W.  ab. 
H.  ScHnr  (Ann.  106,  111;  J.  B.  1858.  50).  Ueberschichten  der  wssr.  Lsg. 
mit  36  bis  40°  warmem  A.  bewirkt  langsam  eine  Kristallisation  des  Hepta- 
hydrats.  kalter  A.  die  des  Dekahydrats.  Loewel.  Vgl.  oben.  —  Die  bei  15° 
ges.  Lsg.  in  A.  von  10  Gewichtsproz.  enthält  in  100  T.  14.35.  von  20  %  5.6.  von  40  °/0 
1.3  T.  Xa,S04.10H,0.    H.  Schiff  (Ann.  118,  365:  J.  B.  1861.  87 1. 

Thermische  Konstanten:  Xa0  -f  S  -j-  04  =  Na2S04  -f-  328.590  KaL; 
Na,0  +  SO.,  =  Xa.,804  +  125.590  Kai.;  Xa.,  +0,-4-  SO.,  =  257.510  Kai.,- 
desg.  in  Lsg.  =  186.640  Kai.  Xa20  (Lös.)  +  S08  (Lös.)  =  31.380  Kai.  Thomsen 
(Thermochem.  Unters.  I.  100)  =  31.740  Kai.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.[5] 
4, 106.  127).    H2S04(fest)-f 2XaOH(fest)  =  Xa,SO4(fest)  +  H,O(fest)+69.400 

Kai.  Berthelot.  —  Hydratationswärme :  Xa.,S04  +  1H,0 +  2.360  Kai. 

Thomsen  i./.  prall.  Chem.  [2]  18,  1).—  Hydratätionswärm'e :  Na.,S04  +  10H,O 
+  19.220  Kai.  Lösungswärme  dieses  Hydrates:  18.760  Kai.";  18.100  Kai. 
Berthelot.  —  Verdünnungswärme  (Xa.,S04  +  50H..O)  +  800H.,O  = 
—  1.480  Kai.;  (Xa,S04  +  400  H20)  +  800  H20  =  —0.100  Kai.  Thomsen 
(Thermochem.  Unters.  III,  86).  —  Die  Yerdünnungswärme  verschwindet,  wenn 
man  je  400  ccm  Wasser  zusetzt  zu  100  ccm  einer  Lösung,  welche  200  g 
NaoS04.10H>0  enthält 

in:     100        300        500        700        750  ccm  H,0. 

bei:  59.5       59.5        57  52        52—53°    Colsox  (Compt.  rend.  184,  1490). 

Das  wasserfreie  Salz  löst  sich  unterhalb  21°  unter  Absorption  von 
Wärme,  bei  höherer  Temp.  auch  über  33°,  de  Coppet,  unter  Entwicklung 
von  Wärme,  Scherbatscheff,  Berthelot  (Compt.  rend.  78,  (1874)  1712). 
Die  Temperatursteigerung  beträgt  bei  40°  2.1°.  bei  60°  5.9°,  bei  100°  10.4°. 
De  Coppet  (Compt.  rend.  79,  (1874)  167).  Lösungswärme  in  100  T.  W.: 
0.22  +  0.0263  (t  — 15)  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  29,  305.  Wärme- 
tönung in  W.  von  7°  =  0.  Berthelot.  Lösungswärme  =  0.460  Kai. 
Thomsen;  =  0.760  Kai.  Berthelot.  —  An  das  entwässerte  Salz  werden 
9  Mol.  W.  mit  einer  Energie  von  je  1.873  Kai.  gebunden,  das  zehnte  Mol. 
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mit  2.360  Kai.  Thomsen.  Das  bei  150°  entwässerte  Salz  besitzt  die  Lösungs- 
wärme 0.057  Kai.,  das  bis  zur  Rotglut  erhitzte  0.760  Kai.,  das  vorher  ge- 
schmolzene 0.857  Kai.,  woraus  sich  schließen  läßt,  daß  Na2S04,  beim  Erhitzen 
über  150°  in  eine  andere  Modifikation  übergeführt  wird,  welche  Ueber- 
führung  erst  bei  Schmelztemp.  vollendet  ist.  Pickering  (J.  Chem.  Soc. 
1884,  686).  —  Das  Dekahydrat  löst  sich  unter  Wärmeabsorption  in  W. 
S.  auch  S.  326.  Beim  Vermischen  von  20  T.  der  Kristalle  mit  100  T.  W. 
von  12°5  sinkt  die  Temp.  auf  5°7,  also  um  6°8.  Rüdorff  (Ber.  2,  68; 
J.  B.  1869,  223).  Beim  Vermischen  von  240  g  Glaubersalz  mit  gleichviel  W.  von  18° 
sinkt  die  Temp.  um  7  bis  8°.    Hanau ann  (Pharm.  Viertelj.  13,  7). 

b)  Dreiviertelgesättigtes  ^a3fl^S04/2.  —  Von  Thomson  [Ann.  Phil.  26,  436; 
Pogg.  6,  80)  und  Mitscherlich  (Pogg.  39,  198)  bemerkt,  —  Man  destilliert  aus  einer 
Retorte  eine  Mischung  von  500  g  NaNOs  und  550  g  H,S04  derart  ab,  daß  die 
Temp.  100°  nicht  übersteigt,  und  gießt  die  zurückbleibende  Flüssigkeit  noch 
heiß  von  dem  unveränderten  Salpeter  ab.  Auch  aus  H.,S04  und  NaCl  bei  ge- 
wöhnl.  Temp.  Volney  («7.  Americ.  Cliem.  Soc.  23,  (1901)  "489, 
820). — Kristallisiert  aus  derwssr.  Lsg.  des  halb-gesättigten 
Salzes.  Glänzende  luftbeständige  kleine,  vertikal  verlängerte, 
mitunter  nadeiförmige  Kristalle  des  monoklinen  Systems.  Fig. 
20.  ooP2  (r),  ocP4  (s),  ooPoc  (a),  ooPdc  (b),  OP  (P),  —  P  (m),  +P  (o), 
—  2P2  (n),  +2P2  (p).  +  72PV*  (q).  —  Gemessen:  r  :  r  vorn  =  99°40'; 
a:S=156°50';  a:r  =  139°45';  P  :  a  =  *102°10';  b:n=  146°20';  b:m 
=  *126°48';  m:m  =  106°24':  n:n  =  67°28';  b:p  =  151°0';  b:o  = 
132°7' :  b  :  q  =  114°20' ;  a  :  q  =  107"30' ;  P :  m  ==  *136°9' ;  P :  o  =  50°20' : 
P:n=120°0';  P:p  =  65°30';  P:q  =  38°32';  a:m  =  119°19';  a:o 
=  76°10';  a:n  =  109°57':  a  :  p  =  80°44'.  Maeignac  (Ann.  Min.  [5] 
12,  45;  J.  B.  1857.  1391  Fig.  20. 


Marignac. 

3Na.,S04 

426.5 

81.32 

80.19 

S03 

80 

15.25 

H20 

18 

3.43 

4.45 

Na3H(S04) 


524.5 


100.00 


Dasselbe  Verhältnis  von  Natrium  zu  Schwefelsäure,  aber  noch  1  Mol.  W.  enthielten 
Kristalle,  welche  H.  Rose  durch  Umkristallisieren  des  (aus  dem  Rückstande  der  Salzsäure- 
bereitung kristallisierenden)  halbgesättigten  Salzes  darstellte.  Es  sind  große  rhombische 
Prismen  mit  einer  auf  die  stumpfen  Seitenkanten  gerade  aufgesetzten  Endfläche,  33.04  NaaO, 
56.9  S03.  10.06  H20  enthaltend  (Rechn.  für  Na3H(SG4)2,  H20  33.22;  57.14;  9.64). 

c)  Halbgesättigtes.  NaHS04.  —  Durch  Erhitzen  von  10  T.  Na2S04  mit 
7  T.  konz.  BL>S04,  bis  das  Gemenge  bei  dunkler  Glühhitze  ruhig  fließt. 
Beezelius.  Bei  stärkerer  Hitze  würde  auch  Pyrosulfat  entstehen.  —  Die  Lsg.  dieser 
M.  in  2  T.  h.  W.  oder  die  Lsg.  von  Glaubersalz  in  verd.  H,S04  liefert,  wenn  sie 
bei  50°  verdunstet  wird,  wasserfreie,  durch  Abkühlen  wasserhaltige  Kri- 
stalle.   Maeignac  (Ann.  Min.  [5]  12,  47;  J.  B.  1857,  139).  — 

«)  Wasserfreies.  —  Durchsichtige  lange  vierseitige  Säulen  mit  schiefer 
Endfläche.    Graham  (Phil.  Mag.  J.  6,  331).    Triklin.    Fig.  21.    oo'P  (n),  0P(p) 
und  besonders  ooP'  (m)   herrschen  vor,   sehr   untergeordnet  ooPoo  (a), 
'P'oo  (b),  ,P,oo  (c),  'P,oo  (e)  und  72'P  (o).  —  Gemessen:  m  :  n  =  *104°40'; 
a  :  m  =  *141°50' ;  p  :  b  =  *125°20' ;  p  :  a  =  93°0' ;   p  :  c  =  58°40' ;  p  :  o  = 
135°  ungef . :  p  :  n  =  *89°40' ;  p  :  m  =  *95°40' :  m :  b  =  133°45' :   m  :  o  = 
104°10';    m':e  =  66°   ungef.;    m :  c  =  128°10'.    —   Berechnet:   n:b  = 
130n29' ;  a  :  o  =  127°1' ;  p  :  e  =  127°14' ;  a  :  n  =  142°50'.    —    Die  Kri- 
stalle sind   sehr  glänzend  und  bleiben   es   beim  Trocknen, 
an  der  Luft  werden  sie  rasch  matt,  ohne  zu  zerfließen. 
Marignac.    Spez.  Gew.  1.8  Thomsen;  2.742  Tab.  von  Landolt        Fig.  21. 
u.  Börnstein;  2.435  bei  13°  Spring.    Sie  verlieren  längere  Zeit  bei  149° 
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geschmolzen  nicht  an  Gewicht,  Thomson,  bleiben  bei  dieser  Temp.  durch- 
sichtig, schmelzen  über  315",  nur  eine  Spur  anhängendes  W.  entwickelnd, 
und  liefern  bei  stärkerer  Hitze  H2S04.  Graham.  Ein  Teil  zerfällt  in  H2S0* 
und  neutrales  Salz,  ein  anderer  in  W.  und"  pyroschwefelsaures  Salz :  2NaHS04  =  Na^O? 
-f  H20.  Kraut.  —  Setzt  man  NaHS04  bei  einer  über  30°  liegenden  Tem- 
peratur einem  hohen  mechanischen  Druck  aus,  so  zerlegt  es  sich  auch 
chemisch,  indem  es  sich  in  einen  flüssigen  Teil,  welcher  die  Hauptmenge 
des  Kristallwassers  und  ein  saureres  Sulfat  enthält,  und  in  einen  festen 
Teil,  welcher  ein  weniger  saures  Sulfat  enthält,  scheidet.  Spring  (Bull. 
Acad.  Belg.  1904.  290).  —  Unlösl.  in  flüss.  NH3.  Franklin  u.  Kraus  (Americ. 
Chem.  J.  20,  (1898)  829). 

Leitfähigkeit:  v      32  64  128  256  512         1024 

fi    298.8        343.5        383.0        422.0        457.5        498.0 
Barth  (Z.  physik.  Chem.  9  (1892)  176). 

W.  zersetzt  das  Salz  noch  leichter  als  das  entsprechende  Kaliumsalz 
in  Na.2S04  und  verd.  H.2S04,  Graham;  an  feuchter  Luft  auf  Fließpapier 
liegend,  hinterlassen  die  Kristalle  (oder  die  von  /??)  zerfallenes  Na,S04. 
H.  Rose.  AYjttstein.  A.  entzieht  dem  gepulverten  Salze  alle  freie  Säure. 
Brandes  u.  Firnhabfr  (Br.  Arch.  7.  173).  0.  Henry  u.  Soubeiran  (J. 
Pharm.  11,  437).  — 

Thermische  Konstanten:  Neutralisationswärme  NaOH(Lsg.)-f-H,S04(Lsg.) 
-f  14.70  Kai.     Desgl.   (fest)  =  42.70  Kai.   Na»S04  (fest)  +  H,SO"4  (fest)  = 

+16.00  Kai.    Desgl.   (Lsg.)  = —1.870  Kai.     Berthelot   (Ann. 

Chim.  Phys.  [5]  4.  106,  130).  Bildungswärme  =  196.310  Kai.  Lösungswärme 
—  0.76  (?)  Kai.  Berthelot,  -f- 1.19  Kai.  Thomsen  (Ihermochem.  Unters.  HL 
232).  Verdünnungswärme  (NaHS04  -f  10 ILO)  +  800  H,0  =  1.00  Kai. 
Thomsen  (ibid.  HI,  93).  —  Na,S04  +  2H,S04(Lös.)....  +  2.350  Kai.;  Na,S04 
-f-  4H.2S04  . . . .  +  2.680  Kai.  "Thomsen  (ibid.  I,  100). 

Marignac. 
Xa.,S04  142  59.21  55.16 

S03  80  33.30 

^ELtO 18 749 9.17 

XaHS04         240  ~  100.00 

War  durch  anhängende  Säure  mechanisch  verunreinigt.    Marignac. 

ß)  Mit  1  Mol.  H»0.  -  Oft  sehr  große  durch- 
sichtige  Kristalle  des  monoklinen  Systems,  die  an 
feuchter  Luft  W.  anziehen.  Fig.  22  a  u.  h.  Sie  er- 
scheinen meist  durch  vorherrschendes  ooP  (p)  prismatisch,  an 
den  Enden  besonders  —  P  (m)  und  +P  (n)  entwickelt.  Unter- 
geordnet OP  (b),  +72P  (o),  -f  Poo  (a).  Gemessen:  p  :  p  = 
98"20' ;  b  :  p  =  111°45' ;  m  :  p  =  152°24' ;  p  :  n  =  137°33' ;  p :  c- 
=  108°  ungef. ;  m  :  m  =  125°22' ;  n  :  n  =  97"0' ;  a :  p  =  114°20'; 
a  :  m  =  92' 40'.  Berechnet:  b  :  a  =  62°16';  0:0  =  124°42'. 
Fig.  22  a.  Fig.  22  b.     Mabigkac  {Ann.  Min.  [5]  12,  48;  J.  B.  1857,  140). 

Brandes.    Marignac. 
Na2S04  142  51.49  51.08  50.41 

S03  80  28.96  28.46 

3H20 54  19.55  2t  >.46  21.05 

~NaHS04.H20        276  100.00  100.00 

ß)  aus  dem  Bückstande  von  der  Darst.  der  Salzsäure  kristallisierend,  enthielt  öO.bb 
Na^SO,,  28.65  S03.  2>».66  H20.    H.  Eose  {Pogg.  82,  552;  J.  B.  1851,  30)). 

d)  Viertelgesättigtes.  NaHb04.H.,S04.  —  Durch  Erhitzen  von  H.,S04 
mit  NaH^04  auf  200-300°.  Brinuley  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  11,  (1*93) 
1004).  —  Kristallisiert  beim  Erkalten  einer  Lsg.  von  1  T.  Na,S04  in  nicht 
ganz  7  T.  Schwefelsäurehydrat.  Dem  Kaliumsalz  ähnlich,  schmilzt  bei  etwa 
100°.    C.Schultz  (Dissert.  Berlin  1868.  17;  J.  B.  1868,  153). 
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C.  Schultz 

Na 

23 

10.55 

10.01 

3H 

2 

1.38 

1.41 

2S04 

192 

88.07 

89.00 

NaHS04,H2S04        218  100.00  100.52 

Nach  Lescoeur  (Compt.  rend.  78,  1044;  Ber.  7,  653)  werden  durch  Auflösen  von  1  T. 
trocknem  Na2S04  in  3  T.  heißer  konz.  H2S04  lange  verwirrte  Säulen  eines  übersauren,  aber 
wasserhaltigen  Salzes  erhalten,  welche  bei  90"  schmelzen,  bei  220°  ihr  W.  verlieren  und 
weniger  leicht  als  das  Kaliumsalz  zerfließen.  Sie  enthalten  27.05  Na.>S04 ;  50.28  S03,  20.17 
H20,  Summe  97.6  (Rechn.  für  NaHS04,H2S04,  3H20  28.98;  48.98;  22.04).  Woher  kam  das 
Wasser  ?    Kraut. 

M.  Pyroschwefels.  Natrium.  Na3S.,07.  —  Bleibt  zurück  beim  Erhitzen 
von  NaCl  mit  wasserfreier  H2S04,  Rosenstiebl,  (vgl.  Bd.  I.  l,  Pyrosulfuryl- 
chlorid).  Man  behandelt  Na,S04  mit  S03 ;  bei  über  150°  bildet  sich  eine  zu- 
sammengefrittete  M.,  welche  nahezu  die  Zusammensetzung  des  Pyrosulfats 
zeigt ;  Bildung  übersaurer  Salze,  wie  beim  Kalium,  (vgl.  S.  59),  tritt  hier  nicht 
ein.  Weber  (Ber.  17,  (1884)  2501).  Entsteht  beim  Glühen  von  NaHSO* 
(S.  334).  -  Man  erhitzt  NaHS04  im  Vakuum  auf  260-320°.  Baum  (D.  R.-P.  40696).  — 
Man  durchtränkt  Na2S04  mit  einem  Ueberscbuß  von  Chlorsulfonsäure  und 
destilliert  letztere  nach  Beendigung  der  Reaktion  ab.  20.4  g  Na2S04  nahmen 
hierbei  um  11.7  statt  11.5  g  zu.  Schulze  (Ber.  17.  (1884)  2708).  —  Scheidet 
sich  aus  der  warm  bereiteten  Lsg.  von  Na2S04  in  rauchender  H,S04  aus, 

doch  zugleich  mit  NaHS04.  Ein  saures  Natriumpyrosulfat,  NaHS207,  wird  nicht  er- 
halten. C.Schultz  {Dissert.  Berlin  1868.  37:  J.B.  1868,  153).  Findet  sich  nach  Dietzen- 
bacher (Compt.  rend.  61,  126;  J.  B.  1865,  143)  im  rauchenden  Vitriolöl  des  Handels  und 
wird  daraus  durch  kochende  Salpetersäure,  Königswasser,  Chlor,  Ae.  und  A.  gefällt.  — 
Zerfällt  bei  lebhaftem  Rotglühen  in  Na,S04  und  S03. 

Na20,8S03  (vgl.  S.  59)  vermochte  Weber  nicht  zu  erhalten. 

N.  Na2S04,9H,0,H20o.  —  Man  dampft  eine  Lsg.  von  Na2S04  in  3  °/oi&em 
H202  bei  50°  soweit  ein,  daß  die  Kristallisation  beginnt,  und  fällt  mit 
Alkohol.  Kristalle  mit  10.2  °/0  H202,  ber.  10.06  %,  verlieren  in  einer  Woche 
die  Hälfte  oder  mehr  Wasserstoffsuperoxyd.  Tanatar  (Z.  anorg.  Chem.  28r 
(1901)  256). 

0.  Per  schwefelsaures  Natrium.  Xa2S2Os.  —  1.  Man  trägt  in  konz. 
Natronlauge  oder  konz.  Lsg.  von  Na.2CÖ3  festes  Ammoniumpersulfat  ein 
und  läßt  durch  Zusatz  von  A.  oder  durch  Eindunsten  im  Vakuum  kristal- 
lisieren; oder  man  reibt  kristallisierte  Soda  mit  festem  Ammoniumpersulfat 
zusammen,  wobei  sofort  ein  Brei  entsteht,  während  NH3  entweicht.  Löwen- 
herz (D.  R.-P.  77340).  -  2.  Man  elektrolysiert  mittels  Na2S04  als  posi- 
tivem und  H;;S04  als  negativem  Elektrolyten,  indem  man  den  positiven 
Elektrolyten  von  Zeit  zu  Zeit  mit  festem  Na2C03  neutralisiert.  Löwen- 
herz (D.R.-P.  81404).  —  Sehr  leicht  löslich,  kristallisiert  schlecht.  Löwenherz. 

P.  Unterschivef  ligsaures  Natrium ,  Natriumhyposulfit ,  Natriumlhiosulfat. 
Na2S,03.  —  Bildung:  Durch  Reduktion  von  Tetrathionat  mit  H  in  alkalischer  Lsg.  Durch 
Hydrolyse  von  Tetrathionat  in  alkalischer  Lsg.  neben  Trithionat,  Thatcher  (Z.  physik.  Chem. 
47, 691).  —  Weitere  Bildungsweisen  vgl.  Bd.  1, 1,  Thiosulfate.  —  In  einer  WSSr.  Lsg.,  welche 
gleiche  Mol.  Na2S  undNa2S03  enthält,  erzeugt  Jod  zunächst  Na2S.,03  (Na^S-f- 
N^SOg  -f-  2  J  =  Na^SjäO,  +2  Naj),  welches  durch  weitere  Einwirkung  des  Jods  (in 
tetrathions.  Salz,  oder)  bei  Gegenwart  von  noch  1  Mol.  Na2S03  in  trithions. 
Salz  verwandelt  wird.  N^SgO,  +  Na,.S03  -4-  2  J  =  Na,2S306  +  2NaJ.  Umgekehrt 
wird  die  Lsg.  von  trithions.  und  tetrathions.  Kalium  durch  Natriumamal- 
gam in  Kaliumnatriumh3'posulfit  verwandelt,  welches  aber  durch  über- 
schüssiges Natrium  am  algam  selbst  in  Sulfit  und  Sulfid  übergeht.  W.  Spring 
(Ber.  7,  1160).  —  1.  Man  zerlegt  die  bei  Regeneration  von  Schwefel  aus 
Sodarückständen  (vgl.  Na2C03)  gewonnene  Lsg.  von  CaS,03  mit  Na2S04,  läßt 
CaS04  absitzen  und  verdampft  die  Lauge  auf  43  °  B.,  worauf  beim  Erkalten 
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Na,S,0.5  auskristallisiert.  M.  Schaffner  [Techn.  J.  B.  1869.  190:  Polyt.  Centr. 
1869,  1017).  Hierbei  erzeugen  W.  S.  Losh  {Patent  von  1852:  Techn.  J.  B.  1868,  176)  und 
J.  Townsend  u.  Walker  [Polyt.  Centr.  1861,  1514 ;  Techn.  J.  B.  1861,  172)  das  CaS203 
durch  Oxydation  der  Sodarückstände  an  der  Luft  und  ersterer  zerlegt  mit  Soda.  E.  Kopp 
(Soc.  Bull.  Mulhous.  1858,  Nr.  143;  Techn.  J.  B.  1858,  92;  Bull.  soc.  chim.  [2]  4,  451; 
Techn.  J.  B.  1865,  246)  gewinnt  die  schweflige  Säure  durch  Verbrennen  von  H2S, 
Schaffner  durch  Zersetzung  eines  Teils  des  CaS203  mit  HCl.  —  2.  Man  erzeugt  durch 
Glühen  von  4  T.  Glaubersalz  mit  1  bis  1  lL  T.  Kohle  Natriumsulfid,  wel- 
ches man,  mit  W.  angefeuchtet,  in  dünnen  Lagen  der  Einwirkung  von  S02 
aussetzt.  Anthon.  —  3.  Durch  Verbrennen  von  BLjS  wird  SO,  gewonnen, 
welche  man  zugleich  mit  H.S  in  eine  feuchte  Kammer  leitet  und  dadurch 
in  Schwefel  und  wäßrige  Pentathionsäure  zerlegt.  Aus  letzterer  gewinnt 
man  durch  Kochen  mit  NaOH  Na,S.,Os.  Lunge  {Handbuch  der  Sodaindustrie. 
Wagner's  Handb.  d.  ehem.  Technol.,  9.  Aufl.,  Leipzig  1873)  1,  227  u.  231).  —  Vgl.  auch 
Powell  u.  Atkins,  {Ber.  10,  2264);  Raynaud  {C.-B.  1887,  375).  —  4.  Man  erhitzt  ein 
trockenes  Gemenge  von  Na,SO.?  und  S,  besser  von  NaHS03,  XaHCO.,  und 
S  auf  120—130°.  Sidler  (D.B.-P.  81347;  D.R.-P.  84240).  —  5.  NaHC03 
wird  mit  einer  dem  Natrium  äquivalenten  Menge  Schwefel  versetzt  und 
hierauf  ein  Strom  von  SO,  und  Wasserdampf  eingeführt.  Verein  chemischer 
FABRIKEN  {D.  E.-P.  88594).  —  A.  Lenz  {Ann.  40,  94)  sättigt  kochende  Natronlauge 
mit  S  und  vermischt  mit  Na2SOa,  Capaun  {J.  prakt.  Cliem.  21,  31U)  leitet  schweflige  Säure 
durch  die  mit  Schwefel  gesättigte  Natronlange,  oder  sättigt  Na2SOg  bei  Luftabschluß  mit 
Schwefel.  Walchner  {Ann.  46,  235)  erhitzt  ein  Gemenge  von  32  T.  trockner  Soda  mit 
10  T.  S  unter  Umrühren  bis  zum  Verglimmen,  wodurch  Na2S03  entsteht,  löst  in  W.  und 
kocht  mit  Schwefel.  Ein  ähnliches  Verfahren,  bei  welchem  aber  das  Röstprodukt  in  mit 
Schwefel  gesättigte  Natronlauge  eingetragen  wird,  beschreibt  Fleck  (Dingl.  166,  353; 
Techn.  J.  B.  1862,  205).  —  Um  das  in  Natriumsulfitlaugen  enthaltene  Na.,SÖ4  in  Na2S.203 
überzuführen  setzt  man  Calciumpentasulfid  hinzu.     Chem.-Ztg.  21,  Rep.  39. 

a)  Wasserfrei.  —  Spez.  Gew.  bei  4°  1.667.  Gerlach  (C.-B.  1886,  786). 
Entwässertes  Salz  beginnt  erst  bei  400°  sich  zu  zersetzen.  Berthelot 
(Compt.  rend.  96,  146).  Lösungswärme :  getrocknet  bei  200  °,  in  50  T.  Wasser 
von  13.5°  1.72  Kai.;  getrocknet  bei  150°  in  50  T.  Wasser  von  7.5°  1.25 
Kai.;  getr.  bei  358°,  in  50  T.  Wasser  von  7.5°  1.48  Kai.    Berthelot. 

b)  Mit  1.5  Mol.  HnO.  —  Durch  Verdunsten  einer  übersättigten  Lsg. 
Enthielt  15.6  °/0  Wasser.    NlCOL  («7.  Chem.  Soc    51  (1887)  389). 

c)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Fällt  man  eine  übersättigte  Lsg.  mit  A.,  so 
erhält  man  eine  ölige  Schicht,  welche  beim  Behandeln  mit  98%  igem  A.  ein 
Salz  mit  3  Mol.  W.  liefert.  An  feuchter  Luft  leicht  veränderlich.  Jochum 
(C.-B.  (1885)  642). 

d)  Mit  5  Mol.  H.20.  —  Die  gewöhnliche  Form.  Bildet  große  wasser- 
helle Säulen  des  monoklinen  Systems. 

—  Fig.  23  a  u.  b.  Mit  -fP  (0),  00P  (p),  ooP2  (r), 
V,Pdo  (q),  ooPdb  (b),  OP  (c).  Fig.  2S  a.  de  la 
Provostaye  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  3,  358). 
Außerdem  nach  Senarmont  (Rammelsberg's 
Neueste  Forschung.  23)  -f  V2P  l/2  (n),  -4-  s/2P3/2 
(m)  und  ocPoo  fa).  Fig  23  b.  p  :  p  vorn  und 
hinten  =  111°30' ;  p  :  b  =  124°15' ;  r  :  r  vorn 
und  hinten  =  *142u24' ;  r  :  b  =  108°48' :  p  :  r 
=  164"33* :  c  :  p  =  101°31' ;  c  :  r  =  *103°12' ; 
q  :  q  (oben)  =  150°10' ;  q  :  c  =  165"5' ;  q  :  b 
=  104°55':  o  :  c  =  131°10';  0  :  b  =  115"27': 
0  :  p  =  127°19'.  —  n  :  b  =  103°30';  m  :  b  = 
125°45'.  Bisektrix  normal  zu  b.  Scheinbarer 
Winkel  der  opt.  Achsen  etwa  100°.  Deut- 
liche Dispersion  croisee.  Senarmont  {Ann.  Chim.  Phys.  [3J  41.  337;  J.  B.  1854,  156). 
—  Dimorph.  Kühlt  man  die  übersättigte  Lösung  in  einer  Kältemischung 
ab,  so  kristallisieren    lange   dünne  Nadeln   vom  Schmp.  32°.  während  die 


Fig.  23  a 


Fig.  23  b. 
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gewöhnliche  Form  bei  47.9°  schmilzt.  Die  dünnen  Nadeln  sind  sehr  un- 
beständig und  verwandeln  sich  schon  an  der  Luft  unter  teilweiser  Schmel- 
zung und  Temperaturerhöhung  in  die  gewöhnliche  Form.  Bei  Abschluß 
von  Luftzutritt  sind  sie  haltbar.  Impft  man  mit  ihnen  eine  gesättigte 
Hyposulfitlösung ,  so  kristallisiert  dieselbe  in  Form  der  Nadeln.  Wahr- 
scheinlich auch  klinorhombisch  und  von  ähnlichen  Winkeln,  wie  die  gewöhnliche 
Form.  Parmextier  u.  Aüat.  (Compt.  rend.  98  (1884),  735).  Spez.  Gew.  1.672 
Buignet,  1.734  Schief.  1.736  bei  10 9  nach  dem  Schmelzen  und  Wieder- 
erstarren. H.  Kopp  (Ann.  93.  129;  J.  B.  1855.  44).  Geruchlos,  schmeckt 
kühlend,  hinterher  bitter,  schwach  alkalisch  und  schweflig.  Vauquellin 
(Scher.  J.  8,  170).  Die  unverletzten  Kristalle  verwittern  bei  etwa  33  °. 
Pape  (Pogg.  125.  513).  Sie  schmelzen  gegen  45°  Kopp,  47.9°  Richards 
u.  Churchill  (Z.  physiJc.  Chem.  28,  (1899)  313).  48°  Kremers,  Debrat, 
48.1°  Trenttnaglia.  50°  Mulder.  Dissoziationsspannung  bei  20°  4  mm; 
bei  40°  8.1  mm.  Lescoeur  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  9,  (1896)  537).  Während 
der  ganzen  Dauer  des  Schmelzens  bleibt  die  Tension  ihres  Wasserdampfes 
unverändert.  Debr  ay  (Compt.  rend.  66,  194:  J.  B.  1868,  76).  Beim  Schmelzen 
vergrößert  sich  das  Volum  des  Salzes  um  5.1%.  H.  Kopp.  Die  geschmolzene  M.  bleibt 
nach  dem  Erkalten  lange  flüssig.  Rammelsberg.  Sie  verlieren  in  2  Monaten  im 
Vakuum  über  konz.  HoS04  fast  alles  Kristallwasser,  den  Rest  dann  bei 
100°.  Letts  (Dissertat  Göttingen  1873:  J.  B.  1870,  235).  Das  Salz  wird 
bei  215  °  wasserfrei  und  zersetzt  sich  bei  220  bis  225  °  unter  Abscheidung 
von  Schwefel,  Pape;  bei  200°,  Berthelot;  bei  233°,  falls  man  rasch  er- 
hitzt, aber  das  wasserhaltige  Salz  kann  durch  langsames  Erhitzen  auf 
100  °  zersetzt  werden.  Letts.  Zersetzt  sich  beim  raschen  Erhitzen  unter 
Abgabe  von  H2S:  im  Rückstande  findet  sich  S,  Na2S03  und  Na2S04.  Jaques 
(Chem.  N.  88,  295).  Tgl.  auch  bei  a).  Das  wasserfreie  Salz  entwickelt  bei 
stärkerem  Erhitzen  etwas  Schwefel  und  wird  zu  einem  in  der  Hitze  fast 
schwarzen,  nach  dem  Erkalten  gelbbraunen  Gemenge  von  Na,S5  und  Na.,S04. 
VaüQUELIX.  RAMMELSBERG  (Pogg.  56.  298).  Dieses  dient  als  Lötrohrreagens.  LAN- 
DAUER (Ber.  5,  406).  Bei  Luftzutritt  erhitzt  verbrennt  es  mit  Schwefel- 
flamme. ChäUSSIER.  Zers.  durch  Natriumamalgam  und  Jod  s.  oben,  durch  KJ03  s.  bei 
Na,S40«.  LI.  in  flüssigem  NH.,.  Franklin  u.  Kraus  (Americ.  Chem.  J.  20, 
(1898)  829). 

Vermag  lange  in  überschmolzenem  Zustande  zu  existieren.  Blümcke, 
(Z.  physik.  Chem.  20,  (1896)  586).  —  Die  Leitfähigkeit  des  geschmolzenen 
Salzes  ist  proportional  seinem  Wassergehalt ;  in  der  geschmolzenen  M.  steht, 
wie  aus  der  Leitfähigkeit  hervorgeht,  das  W  in  anderer  Beziehung  zu 
dem  Salzrest  als  in  den  festen  Kristallen.  Küster  u.  Thiel.  (Z.  anorg.  Chem. 
21  (1899),  401). 

Spezif.  Wärme  des  üb  erschmolzenen  Salzes  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen : 


t. 

Spez.  Wärme. 

t.           g 

!pez.  Wärme. 

94—17  ° 

0.584 

55-16° 

0.599 

83-16° 

0.586 

47—17° 

0.602 

83—16° 

0.588 

36—17° 

0.395  (vielleicht  595?  Efhk.) 

65-16° 

0.590 

2—13° 

0.563 

Beim  Schmelzpunkt  48°  zeigt  sich  demnach  ein  Maximum.  Bruner 
(Compt.  rend.  121,  60).  —  Spez.  Wärme  des  festen  Salzes  zwischen  11°  und 
44°  0.447;  des  geschmolzenen  zwischen  13  und  98°  0.569°.  Schmelzwärme 
bei  9.86°  37.6  Kai.  Tkextixaglia  (Wiedem.  Ann.  [2]  72,  669.)  Refraktions- 
indices  in  den  Achsenrichtungen :  1.4886;  1.4079;  1.4360.  Düfet  (B ull.  soc. 
min.  franq.  10,  (1887)  214).  —  Thermische  Daten:  Bildungswärme  aus  den 
Elementen:  262.60  Kai.,  der  Lsg.  264.00  Kai.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys. 
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338  Natriumthiosulfat. 

[6]  17,  462).  Aus  S203  +  Na2  =  25.10  Kai.,  aus  S20,  -f  Na,0  (Lsg.)  ==  27.00 
Kai.  Filhol  u.  Senderens  (Compt.  rend.  96,  839).  Bildungswärme  Na,,  S„, 
03,  5H20  =  193.990  Kai.  Thomsen  (Thermochem.  Unters.  III,  233).  Lösungs"- 
wärme  — 11.73  Kai.  Thomsen,  — 10.82  Kai.  Berthelot.  Lösungswärme  der 
gewöhnlichen  Form  — 5.8  Kai.  Berthelot,  —5.7  Kai.  Thomsen;  der  nadei- 
förmigen Modifikation  — 4.4  Kai.  Parmentier  u.  Amat.  —  Verschiedene 
Reaktionswärmen:  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  1,  79;  [7]  17,  462; 
Compt.  rend.  96,  146;  108,  971).  —  Gefrierpunktserniedrigung  für  1  g  in 
100  g  W.  0.252;  molekulare  39.9.  Raoult  [Compt.  rend.  98,  510).—  HOT. des 
kristallisierten  Salzes  mit  100  T.  W.  von  10°7  vermischt,  erniedrigen  die  Temp.  auf  — 8°, 
also  um  18°7.  Rüdorff  (Ber.  2,  68;  J.  B.  1869,  57).  —  100  T.  Wasser  lösen  nach  Müldek 
(Scheikund.   Verhandel.  Rotterdam  1864,  84)  bei 

16  20  25  30  35  40  45  47° 

65  69  75  82  89  98  109  114  T.  wasserfreies 

Na,S..03.     Nach  Kkemers  (Pogg.  99.  50;  J.  B.  1856.  275)  bei 

0  20  40  60° 

47.6  69.5  104.2  192.3'  Na2Sä03- 

Nach  Schiff  {Ann.  113.  350;  J.  B.  1859,  45)  lösen  100  T.  W.  von  19°5  171  T.  kris- 
tallisiertes (entspr.  108.9  T.  wasserfreiem)  Salz  zu  einer  Lsg.  von  1.3875  spez.  Gew.  Durch 
Uebersättigung  können  in  100  T.  W.  von  0°  217.4  T.  NajSgOg  gelöst  sein.  Keemebs  (Pogg. 
94.  271;  J.  B.  1855,  293).  Die  übersättigte  Lsg  wird  nicht  durch  Zerspringen  von  Glas- 
tränen zur  Kristallisation  gebracht,  gesteht  aber  zuweilen  im  zugedeckten  Kolben  bei  0° 
zu  einer  Eismasse,  die  in  Berührung  mit  einem  Kristall  des  Pentahydrats  unter  Wärme- 
entwicklung weiß  und  undurchsichtig  wird.  In  anderen  Fällen  bleibt  sie  bei  — 10°  flüssig. 
Baumhauer  (J.  prnkt.  dum.  104.  448;  J.  B.  1868,  42).  —  Auch  Nicol  {Phil.  Mag.  [5]  19, 
(1885)  453).  —  Das  spez.  Gew.  beträgt  bei  19°  und  Proz.  Na2S,03,5H20: 
5  10  15  20  25  30  35  40  ^45  50 

1.026      1.053        1.081        1.109       1.138       1.168       1.199      1.230       1.262        1.295 

(im  Auszuge)  nach  H.  Schiff  (Ann.  113,  187;  J.  B.  1859,  40).  —  Beim 
Lösen  findet  stets  zunehmende  Kontraktion  statt,  bis  die  Lsg.  40  °/0  des  Salzes 
enthält.  Die  Kontraktion  nimmt  dann  ab,  ist  bei  78°/0  gleich  0  und  geht 
von  da  in  Dilatation  über.  Schiff  u.  Monsacchi  (Z.  physik.  Chem.  21,  (1896) 
277).  Volumänderimg  in  Proz.,  beim  Lösen,  bezogen  auf  das  Volum  des 
festen  Salzes: 

—17.97     —15.09    —13.35    —7.68    —2.74    +2.00    +4.54. 
In  100  T.  Lsg.  Gramm  Salz:     1.5  7  12  35  60  85  100 

Lecoq  de  Boisbaudkan  (Compt.  rend.  121,  539). 

Tension  der  gesättigten  Lsg.  bei  20°  12  mm.;  bei  40°  33.2  mm.  Les- 
coeür  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  9,  (1896)  537).  Siedepunkt  der  wssr.  Lsg. 
(a  =  gNa2S203  in  100  T.  Wasser). 

a         0        14        27        39        495        59        68        77        86        95        104        113 
Siedep.  100     101      102      103        104       105      106      107      108      109       110        111 

g      122     131.5     141.5    152    164    175.75    188    201    214.5    229    244    262    283    311    348 
Siedep.  112      113        114      115    116       117      118    119     120     121    122    123    124    125    126 

Gerlach  (Z.  anal.  Cliem.  26,  (1887)  436).  —  Viskosität  der  Lsg.:  Nicol 
(J.  Chem.  Soc.  51,  (1887)  389).  —  Die  Brechungsindices  der  wssr.  Lsg.  von 
unendlicher  Verdünnung  bis  zur  Zusammensetzung  Na2S203,  5H20  liegen 
auf  einer  mehrfach  gebrochenen  Geraden  und  wachsen  von  dem  Wert 
1.3658  bis  zum  Wert  1.3907.  Bary  (Compt.  rend.  114,  (1892)  827.  —  Mole- 
kulargewichtsbestimmungen machen  wahrscheinlich  daß  das  Salz  bei  nie- 
derer Temperatur  in  die  Ionen  Na,  Na,  S20:!,  bei  höherer  in  die  Ionen  Na 
nnd  NaS403  zerfällt.  Messung  der  Leitfähigkeit  ergab,  daß  das  Salz  bei 
stärkerer  Konzentration  in  Na,  Na,  und  So03,  bei  stärkerer  Verdünnung 
in  Na  und  NaS203  zerfällt.  Faktor  (Pharm." Post  34,  769).  —  Leitfähig- 
keit ju32  =  101.1 ;  lioo  =  128.  Holleman  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  17,  71).  — 
Die  wssr.  Lsg.  setzt  in  verschlossenen  Gefäßen  Schwefel  ab,  bis  nur 
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Sulfit  übrig  ist;  bei  Luftzutritt  bildet  sie  Na^SOj.  Capaun.  Vgl.  dagegen 
Bd.  1, 1,  H2S,0..,.  —  Iu  wssr.  Lsg.  mit  der  gleichen  Molekülzahl  Bromätliyl  ge- 
kocht, liefert  es  äthylunterschwefligs.  Natrium,  welches  beim  Kochen  mit 
HCl  in  Mercaptan  und  Na,S04  zerfällt.  Bunte  (Ber.  7,  646).  NaO.SO.,.SNa 
4-  C2H5Br  =  NaO.SO,.SC2Hs  +  XaBr  und  NaO.S02.SC2H5  +  H20  =  NaHS04 -j-  C?H5.SH.  — 
Eine  mit  etwas  Kaliumarsenit  versetzte  Lsg.  gibt  beim  Hinzufügen  von 
HCl-Säure  Pentathionsäure.  Salzeb  (Ber.  19,  1696).  —  H2S04  von  über 
84.1  °0  zersetzt  nicht  nur  in  SO,  und  S,  sondern  erzeugt  auch  H.?S.  Vattbel 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  62,  141).  Vgl.  übrigens  Bd.  I.  1,  H,S,03.  —  Bildet  durch 
elektrolytische  Oxydation  in  neutraler  Lsg.  Na,S406,  in  schwach  saurer 
oder  alkalischer  Sulfit,  Sulfat  und  Trithionat.  Thatcher  (Z.  pht/sik.  Chem. 
47,  691).  Nach  Faktor  entsteht  bei  der  Elektrolyse  S,  H,S,  H,S4ÖH,  SO,  und 
H,S04.  —  Die  Einwirkung  von  H,0,  verläuft,  vorausgesetzt  daß  das  ent- 
stehende Alkali  neutralisiert  wird,  fast  quantitativ  nach  2Na,S,03  -\- 
H,0,  =  Na,S408  -h  2NaOH.  Neutralisiert  man  nicht,  so  wirkt  die  Natron- 
lauge auf  das  Na,S406  weiter  zersetzend  sein.  Nabl  (Ber.  33.  (1900)  3554). 
Die  Oxydation  mit  H20,  zeigt  einen  scharfen  Endpunkt  bei  Anwendung 
von  2  Mol  H,02.  Sie  verläuft  unter  reichlicher  Bildung  von  Trithionat 
wahrscheinlich  nach  zwei  Gleichungen: 

I.  3Na,S,03  +  4H  0,  =  2Na,S..06  -f  2XaOH  +  3H,0. 
n.  Na,S,Ö3  +  2NaOH  -4-  4H,Ö,  =  2Na,S04  +  5H,0". 
Die  Angaben  Nabls  (vgl.  oben),  nach  welchen  Tetrathionat  entstehen  sollte, 
erwiesen  sich  als  irrig.  Willstätter  (Ber.  36,  (1903)  1831).  —  Eine 
mit  wenig  HCl  angesäuerte  Lsg.  von  SeO,  reagiert  mit  Thiosulfat  nach 
SeO,  +  4Na,S,03  =  2Na2S406  -4-  Se  -j-  2Na",0;  bei  Gegenwart  von  mehr 
HCl  bildet  sich  wahrscheinlich  ein  Selenopentathionat  nach  der  Gleichung 
SeO,  +  4Na,S,03  -f  4HC1  =  Na,S4SeO„  +  Na,S406  +  4NaCl  -+-  2H20. 
Nobris  u.  Fay  (Americ.  Chem.  J.  18,  703;  23.  (1900)  119).  Tellurdioxyd 
gibt  mit  Thiosulfat  eine  gelbe  Lsg.,  aus  welcher  NaOH  Tellur  ausfällt. 
Norris  u.  Fay.  —  Ueber  weitere  Reaktionen  vgl.  Bd.  I.  1,  Thiosulfate. 

Löslichkeit  in  Alkohol:  Bruner  (Compt.rend.  121,  (1895)59);  Parmen- 
tter  (Compi.  read.  122,  (1896)  135).  Das  überschmolzene  Salz  zeigt  eine 
viel  geringere  Löslichkeit  in  verd.  A.  und  soll  daher  eine  besondere  Modi- 
fikation darstellen.  Bruner,  Pabmentier.  Löst  sich  in  beträchtlicher 
Menge  in  Terpentinöl,  wodurch  letzteres  geruchlos  wird.  Edison  (Americ. 
Cliemist.  7,  127). 

Kristalle.  Kammelsberg.         Letts. 

Xa^O  62.1  25.02  24.96  24.88 

S..02  96.1  38.71 

5H20 90 36^27 3^97 36.50 

Xa.2S,A,5H20         248.2  100.00 

Q.  Unterschirefelsattres  Natrium,  Dithionsaures  Natrium.  Na2S206.  —  Bildet 
sich  nach  Bd.  I.  1,  Dithionate,  außerdem  beim  Erhitzen  von  äthylunter- 
schwefligs. Natrium,  welches  dabei  37  "/0  an  Gewicht  verliert.  2XaO.S02.SC2H5 
=  Na2S,06  +  (C2H.02S2.    H.  Bunte  (Ber.  7,  646).  — 

a)  Mit  2  Mol.  H20. —  1.  Man  fällt  die  wssr.  Lsg.  von  BaS,06  oder  CaS.>06 
bei  Siedehitze  durch  Na,C03.  —  2.  Die  Bildung  von  Na,S,Ött  aus  NaHS03 
und  Jod,  Sokolow  u.  Malschewski  (J.  russ.  phys.  Ges.  1881,  I.  169;  Ber. 
14,  2058)  wurde  von  Spbing  u.  Bourgois  (Bull.  soc.  chim  46,  151)  be- 
zweifelt, von  Otto  u.  Holst  dagegen  bestätigt.  Zur  Darstellung  ver- 
setzen diese  (Arch.  Pharm.  229,  (1891)  174)  eine  verd.  Lsg.  von  NaHS03 
mit  einer  verd.  Lsg.  von  Jod  in  KJ,  neutralisieren  mit  NaOH  und  dampfen 
ein.  Das  entstandene  Sulfat  wird  nun  in  Nitrat  verwandelt,  (ob  mit  Ba  N03)2 
ist  ans  dem  Original  nicht  zn  ersehen.    Ephb.)    Man  löst  dann  in  W.,  versetzt  mit 
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dem  gleichen  Vol.  A.  und  fügt  dann  allmählich  soviel  A.  hinzu,  bis  sich 
dem  anfangs  flockigen  Nd.  ein  kristallinischer  beimengt.  Dieser  wird  ab- 
filtriert und  mehrmals  in  W.  gelöst  und  mit  A.  gefällt.  —  Große  wasser- 
helle Kristalle  des  rhombischen  Systems,  ausgezeichnet  durch  Glanz  und 
Beständigkeit,  bald  von  prismatischem,  bald  mehr  von  oktaedrischem  Ha- 
bitus. Fig.  24.  P(o),  2P2(e),  Poo(r).  ooP(p),  ocPocfa).  -  p  :  p  vorn 
*90°38':  p  :  a  =  135°12';  r  :  r  —  *118°0';  r  :  a  =  12P6':  o  :  p  =  130°9; 
o:r  =  152°54';  o  :  e  =  161°23'.  Deutlich  spaltbar  nach  p.  Heeren. 
Rammelsberg  (Erystall.  Chem.  71).  Die  optischen  Achsen  liegen  in  der 
Achsenebene  bc  und  durch  je  ein  Flächenpaar  von  ooP  ist  eine  derselben 
zu  beobachten.  Spezif.  Gew.  2.189  Topsöe:  2.175  bei  11°. 
Baker  (Chem.  iV.  36,  (1877)  203).  Die  unverletzten  Kristalle 
beginnen  bei  55°  zu  verwittern.  C.  Pape  (Pogg.  125,  513). 
Sie  lösen  sich  in  2.1  T.  W.  von  16°,  in  1.1  T.  kochendem; 
die  Lsg.  erleidet  durch  Kochen  keine  Zersetzung.  Heeren 
(Pogq.  7.  76).  —  Bildungswärme:  Xa2,<X2SOo  =  256.65  Kai.; 
Vv  J  Na,.0.,.2SO.,.2H00  =  262.93  Kai.;   Xa.,SÖ4.SOä  =  —  0.86  Kai 

\yf~ly     Neutralisationswärme  NaOH  (Lsg.)  +"  S.,05  (Lsg.)  +  27.07  Kai 


—  5.37  Kai.,  des 
Thomsen  (Thermo- 


x/    JS        Lösungswärme   des   wasserfreien  Salzes 
Ym  24         Salzes  mit  2  Mol.  H.>0  =  —  11.65  Kai. 
ehem.   Unters.  I,  174:"III.  232). 

Leitfähigkeit : 

v        32        64        128        256        512        1024        «D         A 
fi     109.6    116.1    120.6     123.4     123.7      130.4     135.6     20.8 

Ostwald  (Z.  physik.  Chem.  1,   106).    Rauchende  HCl  fällt  aus  der  wssr. 

Lsg.   das  unveränderte   Salz.     Kraut.    Xatriumamalgam    erzeugt   in    der 

wäßrigen  Lösung  allmählich  Sulfit.    W.  Spring  (Ber.  7,   1160).   —  Löst 

sich  nicht  in  Alkohol.    Heeren. 

Heeren. 
Na.,O.S03  142.2  58.68 

S02"  64.1  26.45 

2H,0  36  14.87 


58.24 


S03 
S02 
X^O 
2H,0 


80 
64 
62 
36 


33.06 
26.44 
25.61 

14.87 


Holst. 
32.95 
26.58 


14.52 


NaAO^HoO  242.3  100.00  Xa,S206,2H20   242  99.98 

b)  Mit  6  Mol,  HnO.  —  Kristallisiert  aus  der  mit  S02  versetzten  Lsg. 
von  a)  in  der  Kälte  in  großen,  dem  Xatriumphosphat  ähnlichen  Kristallen. 
Diese  verlieren  bei  Mittelwärme  rasch  W.  und  hinterlassen  auf  Papier  ein 
loses  Haufwerk  von  a).    Kraut  {Ann.  117,  97;  J.  B.  1861,  119). 


b 

Kraut. 

Na.,0,S03 

142.2 

45.24 

44.3  bis  46.4 

S02 

64.1 

20.39 

6H,0 

108 

34.37 

Na2S206,6H20  314.3  100.00 

R.  Trithionsaures  Natrium.  Xa.2S306,3H20.  —  Bildung  Bd.  1, 1,  Trithionate  und 
Bd.  II,  335,  Na^Os.  Die  Darst.  des  Natriumsalzes  gelingt  nicht  in  der  beim  Kaliumsalz  ange- 
gebenen Weise  (S.  63l.  —  Vermischt  man  die  Lsgg.  von  Kaliumtrithionat  und  Xatriumhydro- 
tartrat  in  möglichst  wenig  W.,  kühlt  rasch  auf  0°  ab  und  verdunstet  die  vom  Kaliumhydro- 
tartrat  abgegossene  Flüssigkeit  im  Vakuum,  so  kristallisiert  nach  Kessler  {Pogg.  74,  250) 
unter  Abgabe  von  S02  anfangs  Xa,S04  dann  Xa.2S203,  nicht  aber  trithions.  Salz.  Eathke  (J. 
prakt.  Chem.  95.  13)  erhielt  so  allerdings  außer  etwas  Schwefel  und  Xa2S04  auch  Na^Oe 
als  weißes  Pulver,  welches  aber  wie  Xa2S203  durch  Säuren  zerlegt  wird.  —  Zers.  (des  Kali- 
salzes) durch  Xatriumamalgam  vgl.  Xa2S203.  —  Bildet  sich  u.  a.  durch  Elektrolyse  schwach 
saurer  oder  alkalischer  Thiosulfatlösungen.  ebenso  durch  Hydrolyse  alkalischer  Tetrathionat- 
lösungen.  Thatcher  (Z.  physik.  Chem.  47,  691).  —  In  einer  Lsg.  von  Sulfit  und  Thio- 
sulfat  bewirkt  Jod  die  Bildung  von  Sulfat  und  Tetrathionat ;  sekundär  entsteht  dann  aus 
Sulfit  und  Tetrathionat  Trithionat.  Colefax  {J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  176,  1083);  hierzu 
auch  Spring  (Proc.  Chem.  Soc.  1892,  91).  —  1.  Durch  Kochen  von  Xatriumqueck- 
silberthiosulfat,  nach:  HgXa2(S,Ö3).,  =  HgS  +  Xa.,S306.    Xach  dem  Ab- 
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filtrieren  des  HgS  ist  zwecks  völliger  Zersetzung  nochmals  zu  kochen. 
SpRIKG  (Ber.  7,  1159).  —  2.  Bildet  sich  neben  Na.2S406  bei  der  Einwirkung  von  S02 
anf  NajSoOs  und  kristallisiert  aus  der  Mutterlauge  der  ersteren.  Villiers  {Compt.  rend. 
106,  (1888)  851,  1354);  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  17,  (1889)  436).  -  3.  Man 
tropft  bei  0—10°  zu  einer  Lsg.  von  62  g  Na.2S,03  in  ca.  50  g  W.  unter 
Turbinieren  52  ccm  ILO„  von  30°/0.  Durch  starkes  Abkühlen  wird  Na.2S04 
abgeschieden,  abgesaugt,  und  sofort  im  Vakuum  zum  Sirup  verdunstet, 
welcher  beim  Berühren  mit  dem  Glasstabe  kristallisiert.  Willstätter 
{Ber.  36,  (1903)  1831).  Orthorhombische  Prismen,  mit  den  Flächen  m  und  g  und 
den  Domennächen  e^.  Gemessen :  m  :  m  =  *126°30';  m  :  g!  =  116°40';  et  :  g!  =  124°50'; 
d  :  m  =  105°10';  ^  :  ^  =  *110°14'.  Villiers  (Compt.  rend.  106.  (1888)  1356).  BildungS- 
wärme:  Na,,,S,,06  =  Na.,S306  (Lsg.)  -f-  393.60  Kai.  Lösungs wärme: 
—  10.140  Kai  bei  10.2°.  Berthelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  17,  (1889)  447). 
Wasserfrei.     Willstätter.  Villiers.  Willstätter. 

Na  19.35  19.55  S  32.87  32.07  — 

S  40.36  39.95  Na         15.75  15.43  — 

H20       18.49  18.20  18.71 

S.  Tetrathionsaures  Natrium.  Na.,S406.  —  a)  Wasserfrei.  Bildet  sich  nach 
Bd.  I,  1,  Tetrathionate;  nach  Soxstadt  (Chem.  N.  26,  98;  J.  B.  1872,  181) 
auch  beim  Vermischen  von  KJ03  mit  Na2S203  und  darauf  folgendem  Zu- 
satz von  HCl.  6Na,S,03  +  KJ03  +  6HC1  =  3Na2S406  +  KJ  +  6NaCl  +  3H20.  — 
1.  Man  tropft  in  die  konz.  Lsg.  von  Na2S203  neutrales  CuCl2,  bis  sich  alles 
anfangs  gelöste  Cuprooxyd  als  CuCl  ausgeschieden  hat  und  fällt  die  bläu- 
liche Flüssigkeit  mit  viel  Alkohol.  Kessler  {Pogg.  74,  255 ;  J.  B.  1847  u. 
1848,  375).  —  2.  Durch   elektrolytische   Oxydation  von  Na2S203   in  neutraler   Lsg.  — 

3.  Man  schüttelt  in  einer  Flasche  100  g  sehr  fein  zerriebenes  Na.2S.,03 
mit  50  g  J  und  100  ccm  abs.  A.  bei  gewöhnl.  Temperatur,  bis  die  Jod- 
färbung verschwunden  ist,  setzt  etwas  J  hinzu,  bis  die  Färbung  bleibt 
und  dann  200  ccm  A.  Das  abgeschiedene  Salz  wird  mit  Älkohol- 
äther  gewaschen  bis  die  ablaufende  Lsg.  nach  Zus.  von  \V.  und  NH3  durch 
AgN03  nicht  mehr  getrübt  wird,  an  der  Luft  getrocknet  und  in  wenig  W. 
in  der  K.  unter  Umrühren  schnell  gelöst.  Die  Lsg.  färbt  man  durch  etwas 
in  A.  gelöstes  Jod,  fällt  das  Salz  durch  A.  und  Ae.  und  wäscht  es  mit 
etwas  Ae.  nach.   Rose-Fixkexer  {Handb.  der  analyt.  Chem.  6.  Aufl.,  II.  629).  — 

4.  Man  verreibt  fein  zerriebenes  Jod  und  Na2S203  in  einer  Reibschale  unter  Zugabe  von 
möglichst  wenig  W.,  bis  Lsg.  eingetreten  ist,  und  sättigt  dann  durch  Zugabe  der  einen 
oder  anderen  Verbindung.  Beim  Versetzen  der  sirupdicken  Flüssigkeit  mit  A.  fällt  das 
Tetrathionat  aus,  welches  mit  A.  gewaschen  wird.  Die  Flüssigkeit  muß  durch  Jod  schwach 
gefärbt  sein.  Aus  W.  umzukristallisieren.  v.  Klobukow  (Ber.  18,  (1885)  1869).  Wird 
nicht  durch  Neutralisieren  von  Tetrathionsäure  mit  Na2C03  oder  durch  Zers. 
von  PbS406  mit  Na2S04  erhalten,  wobei  S,  Na.2S03  und  Na.,SO±  auftreten.  — 
Schmilzt  bei  gelinder  "Wärme  in  seinem  Kristallwasser,  indem  sich  Schwefel 
abscheidet  und  S02  entweicht.  Kessler.  —  Wasserstoff  reduziert  in  alkalischer 
Lsg.  ZU  Na2S.203.  Zers.  mit  Natriumamalgam  vgl.  Na2S203 ;  durch  Hydrolyse  in 
alkalischer  Lsg.  bildet  sich  Na2S203  und  Na,S306.  Thatcher»  (Z.  physik. 
Chem.  47,  691).  —  Bildungswärme  375.80  Kai.  De  Forcraxd,  Thomsex, 
Beethelot. 

b)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Aus  Na,S.203  und  SO,  in  kalter  alkalischer  Lsg. 
Villier (Compt.  rend.  108, 402).  Lösungswärme  bei  10.5° :  9.52  Kai.  Berthelot. 

T.  Pentathionsaures  Natrium.  —  Unbeständige,  nur  in  Lösung  bekannte  Verbindung. 
s.  n.  Pentathionsäure  Bd.  I,  1. 

Natrium,  Stickstoff  und  Schwefel. 

A.  Nitrilosulfonsaures  Natrium.  N(S03Na)3,5H20.  —  In  Lösung  er- 
hältlich, wenn  man  zu  1  Mol.  festen,  gepulverten  NaN02  eine  konz.  Lsg. 
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von  3  Mol.  XaHS03  zufließen  läßt,  wobei  zu  starke  Temperaturerhöhung 
zu  vermeiden  ist.  Raschig  {Ann.  241.  180).  —  In  festem  Zustande  erhält- 
lich, wenn  man  in  eine  Lsg.  von  10  g  XaXO.,,  und  62.2  g  kristallisierter 
Soda  in  8.5  g  h.  W.  unter  fortwähi'endem  Schütteln  SO.,  einleitet,  später 
kühlt,  den  SÖ.,-Stroni  verlangsamt,  sobald  das  gebildete  saure  Karbonat 
aus  der  50—60°  warmen  Lsg.  verschwindet,  und  ihn  sofort  gänzlich  ab- 
stellt, sobald  die  Flüssigkeit  Lakmuspapier  rötet.  Beim  Abkühlen  kleine, 
brillantglänzende  Kristalle,  nur  bei  Gegenwart  einer  Spur  Alkali  haltbar.  — 
Kurze  dicke  Prismen,  schmelzen  beim  Erhitzen  in  ihrem  Kristallwasser 
und  zersetzen  sich  in  Sulfat.  Werden  sogar  in  der  alkalisch  gemachten 
Mutterlauge  bald  opak  und  sauer.  Aeußerst  leicht  löslich.  Divers  u.  Haga 
(«/.  Chem.  Soc.  79.  (1901)  1093). 

Divers  n.  Haga. 
23.24  23.11 

Xa  16.71  16.61 

N  3.39  3.55 

B.  Suifinüdnatrium.  SO.,XXa.  —  Man  neutralisiert  eine  Sulfimidlösung 
mit  XaOH.  Kristallinisches  Pulver,  sll.  in  W.;  Eigenschaften  wie  die  des 
Sulfimidkaliums  (S.  68).  Enthielt  14.35%  Stickstoff  anstatt  theor.  13.86  °«.  Tbaubf. 
(Ber.  26.  (1893)  6121 

C.  Imidodisulfonsaures  Natrium.  —  a)  Neutrales.  HN(S03Na)2,2H2O. 
—  In  ein  Gemisch  von  2  Mol.  XaXO.,  und  3  Mol.  Xa.,CO:;  mit  ca.  dem 
doppelten  Gewicht  W.  wird  gasförmiges  SO.,  eingeleitet:  sobald  Erwärmung 
eintritt,  wird  mit  k.  W.  gekühlt  und  der  SO.,-Strom  verlangsamt.  Zuletzt, 
ist  sehr  gut  umzuschüttein  und  so  langsam  SO.,  einzuleiten,  daß  der  Xeu- 
tralitätspunkt  höchstens  gerade  erreicht  wird,  da  bei  saurer  Reaktion  sehr 
rasch  unter  Erwärmung  vollständige  Hydrolyse  eintreten  würde.  Zur  Ent- 
fernung von  überschüssigem  SO.,  wird  Luft  hindurchgepreßt,  dann  mit  sehr 
wenig  Xa.,C03  alkalisch  gemacht  und  auf  dem  Wasserbade  eingedampft; 
beim  Abkühlen  auf  0°  kristallisiert  das  gebildete  Sulfat  aus.  Dies  Ein- 
dampfen und  Abkühlen  wird  nochmals  wiederholt,  das  dritte  Mal  nur  auf 
Zimmertemperatur  abgekühlt,  wobei  Imidosulfonat  erhalten  wird.  Aus  der 
Mutterlauge  kann  in  gleicher  Weise  wieder  erst  Sulfat,  dann  Imidosulfonat 
erhalten  werden.  Aus  warmem,  schwach  alkalischem  W.  urazukristalli- 
sieren.  (Man  kann  auch  direkt  Sulfit  oder  Metasulfit  statt  des  Karbonats 
anwenden,  der  Erfolg  ist  jedoch  weniger  gut).  —  2.  Man  neutralisiert  die 
Ls°r.  des  basischen  imidodisulfonsauren  Natriums (ygL  unten) mit  verd.  H.,SO+.  läßt 
einige  Stunden  bei  0°  stehen  und  dekantiert  vom  ausgeschiedenen  Sulfat 
bei  dieser  Temp.  Die  dekantierte  Lsg.  wird  dann  eingedampft.  —  Breite, 
rhombische  Prismen,  sll.  in  W..  von  schwach  saurer  Reaktion  und  schwef- 
ligem Geschmack.  Verwittert  an  gewöhnlicher  Luft  nicht,  über  H,S04 
nur  wenig,  wird  aber  hier  undurchsichtig.  Bei  kurzem  Erhitzen  auf  100(> 
beständig,  bei  längerem,  sowie  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  tritt  Hy- 
drolyse und  stark  saure  Reaktion  ein.  Verhält  sich  bei  höherem  Erhitzen 
wie  das  Kaliumsalz  (S.  69).  In  konz.  wssr.  Lsg.  entstehen  mit  vielen  Salzen 
Niederschläge;  beim  Eindampfen  mit  Na*C03  oder  Xatriumacetat  wird 
basisches  Salz  gebildet.    Divers  u.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  61.  (1892)  954). 

Divees  u.  Haga. 
Xa  17.90  17.76 

8  24.90  24.83 

N  5.45  5.40 

b)  Basisches  imidodisulfonsaures  Natrium.  XaXiS0..Xai;,.12H.,O. —  1.  Man 
fügt  das  Kaliumsalz  (vgl.  S.  69)  zu  einer  kochenden  Lsg.  von  Xa(  1  und  XaOH. 
Die  beim  Abkülüen  ausfallenden  dünnen  Blättchen  sind  aus  W.  umzukristalli- 
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gieren.  Berglund  (Lunds  Universitets  Ärskrift  1876, 12;  Bull.  soc.  chim.  [2]  25. 
454).  —  2.  Man  verfährt  wie  zur  Darstellung  des  neutralen  Salzes,  verdünnt, 
nachdem  ein  erheblicher  Anschuß  von  Na.,S04  auskristallisiert  ist,  mit  dem 
doppelten  Volum  W.,  fügt  Natronlauge  hinzu  bis  der  Geschmack  schwach  al- 
kalisch ist  und  läßt  bei  0°  kristallisieren.  Divers  u.  H  aga  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892) 
958).  —  Große,  glimmerähnliche  Tafeln,  sehr  schnell  in  der  Luft  verwitternd. 
Sehr  beständig,  die  Lsg.  ist  stark  alkalisch.  Berglund.  Wl.  in  k.,  11.  in 
h.  W.,  bei  27.5°  löst  es  sich  in  etwa  5.4  T.  W.;  die  Lsgg.  bleiben  leicht 
übersättigt.  Reagiert  nicht  mit  Jodlsg.  Wird  durch  A.  unverändert  ge- 
fällt. Selbst  beim  Kochen  in  wssr.  Lsg.  unveränderlich.  Schmilzt  bei 
mäßigem  Erhitzen  und  verliert  sein  Kristallwasser  ohne  weitere  Zersetzung, 
über  H2S04  verliert  es  11  Mol.  H20.  Enthält  bei  160°  noch  etwas  W., 
vielleicht  infolge  eingetretener  Hydrolyse  zu  Sulfat,  gibt  daher  beim  Er- 
hitzen bis  zur  Zersetzung  noch  etwas  W,  sowie  NH3  als  Gas  und  Sublimat 
ab.  Beim  Erhitzen  im  Vakuum  tritt  die  Hydrolyse  zurück.  Das  wasser- 
freie Salz  schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Entwicklung  von  N,  S02  und  S, 
es  hinterbleibt  bei  beginnender  Rotglut  Schwefelleber.  Beim  Erhitzen  im 
Vakuum  entsteht  kein  S,  erst  beim  Erweichungspunkt  des  Glases  tritt 
Schmelzung  und  Stickstoffentwicklung  ein,  Schwefel  bleibt  in  der  M.  teils 
frei,  teils  als  Na2S.,03 ;  spurenweise  bildet  sich  Sulfitammon.  Die  Zer- 
setzung erfolgt  wahrscheinlich  nach:  2NaN(S03Na)2  =  N2  +  S  +  3Na2S04. 
C02  zersetzt  unter  Bildung  von  NaHC03  in  neutrales  Salz,  konz.  NH3  fällt 
das  Salz  unverändert  aus  der  Lsg.  aus;  Ammoniumsalze  bewirken  doppelte 
Umsetzung,  wobei  Ammoniak  frei  wird,  da  Wasser  das  basische  Ammo- 
niumsalz zersetzt;  beim  Vermischen  der  konz.  Lsg.  mit  derjenigen  eines 
Kaliumsalzes  tritt  keine  Fällung  ein,  auf  Zusatz  von  etwas  Säure  fällt 
jedoch  HN(S03K)2  aus.    Divees  u.  Haga. 

getrocknet.  Divers  u.  Haga. 
Na           28.40  28.24 

S  26.34  26.46 

X  5.76  5.92 


Berglund. 

1. 

2. 

3. 

3Na 

15.03 

14.80 

14.98 

15.12 

2SOs 

34.86 

34.63 

34.93 

34.74 

N 

305 

2.88 

2.92 

3.15 

12H,0 

.    47.06 

46.80 

46.74 

46.52 

NNa(SO,Na)t     100.00  99.11  99.57  99.53 

Das  wasserhaltige  Salz  verlor  bei  110°  43.61  °/0  H20,  Reckn.  für  11  Mol.  42.70,  bei 

160°  3.67,   Rechn.  für  1  Mol.  3.88,  und  hielt  bei  dieser  Terap.  noch   0.25  H20   zurück. 
Divers  u.  Haga. 

D.  Basisches  imidodisulfonsaures  Natrium- Ammonium.  —  Na5NH4N2(S03)4. 
a)  Mit  2\  Mol.  Hn0.  —  Man  fügt  konz.  NH3  zu  einer  Lsg.  von  NaN(SO?Na)2, 
welche  mindestens  3  Mol.  NH4NOs  enthält.  Nur  sehr  wenig  in  NH3  löslich. 
Kristallinischer  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen  W. 
und  NH;?  verliert.  Divers  u.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  961). 

Divers  u.  Haga. 
Na  21.86  22.01 

NH4  3.42  3.40 

S  24.34  24.40 

b)  Mit  7  Mol.  H20.  —  Aus  konz.  Lsg.  mit  weniger  Kristallwasser.  —  Man 
versetzt  die  Lsg.  von  HN(S03Na),  mit  konz.  NH3  und  kühlt  auf  0°  ab. 
Kleine  Prismen,  mit  NH3  auszuwaschen,  in  trockenem  Zustande  haltbar. 
Divers  u.  Haga. 
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Divers  u.  Haga 

Na 

18.95 

19.19 

NH4 

2.97 

2.85 

S 

21.09 

20.95 

E.  Imidodisulfonsaures  Natrium  mit  Natriumnitrat.  HN(S03Na)2,NaN03. — 
Man  verdampft  eine  Mischung  von  NaN(S03Na)2  mit  etwas  mehr  als  1  Mol. 
NH4N03,  wobei  NH3  entweicht,  bis  die  Reaktion  gerade  neutral  ist.  Ist 
die  Lsg.  bereits  etwas  sauer  geworden,  so  ist  sie  mit  NH3  zu  neutrali- 
sieren. Ev.  ausgeschiedene  Kristalle  löst  man  durch  Zusatz  von  W.  und 
kühlt  dann  langsam  ab.  Kleine,  flache,  dicke  Prismen,  wasserfrei  und  luft- 
beständig. Bei  Gegenwart  von  viel  überschüssigem  NH4N03  reiner,  aber 
etwas  wasserhaltig  (1),  bei  Gegenwart  eines  Ueberschusses  der  anderen 
Komponente  etwas  zu  stark  natriumhaltig  (2).  Nicht  unzersetzt  unkristalli- 
sierbar.    Divers  u.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  962). 

Divers  u.  Haga. 


1. 

•     2. 

Na 

7.77 

8.00 

8.42 

NH4 

12.16 

11.71 

11.37 

S 

21.62 

21.62 

22.08 

HN03 

21.28 

19.93 

— 

F.  Amidosulfonsaures  Natrium.  NH2.S03Na.  —  Durch  Umsetzen  des 
amidosulfonsauren  Bariums  mit  Na2S04.  Strahlenförmige  Nadeln,  sll.  in 
W.,  unlöslich  in  A.;  gibt  bei  160—170°  NH3  ab  und  liefert  dabei  imido- 
sulfonsaures  Salz.  Berglund  (Lunds  Universitets  Arskrift  1.  No.  13;  Bull, 
soc.  chim.  [2]  29,  (1878)  424). 

Berglund. 
Na  19.33  19.19 

S03  67.23  67.50 

NH2 1SL44 12.07 

~^VH2.S03Na        100.00  98.76 

G.  Amidosulfonsaures  Natrium  mit  NaHSO^  —  5(NH2S03Na,S04NaH), 
NH2S03Na.  —  Entstand  zuweilen  bei  der  Darstellung  von  NH.2S03H,  doch 
konnten  die  Bedingungen  für  die  Bildung  nicht  ermittelt  werden ;  nur  aus 
sehr  sauren  Lsgg.  Kurze,  dicke  Prismen;  etwas  zerfließlich.  Divers  u. 
Haga  (J.  Chem.  Soc.  69,  (1896)  1646). 


Divers  u.  Haga. 

Na 

14.72 

14.79 

S  (von  H2S04) 
S  (von  NH2,S03H) 

10.24 

10.18 

12.29 

12.08 

H20 

17.28 

15.70 

H.  Schwefligsaures  Natrium- Ammonium.  NH4Na.2H(S03)2,4H20.  — 
Scheidet  sich  überall  da  aus,  wo  seine  Bestandteile,  gleichgültig  ob  als 
Sulfite,  Bisulfite  oder  teilweise  als  Chloride  zusammentreffen.  —  Entsteht 
immer  aus  Mischungen  der  Lsg.  von  Na2S03  und  (NH4)2S03.  Hartog 
(Compt.  rend.  109,  (1889)  436).  —  Man  leitet  in  die  Lsg.  von  NaCl  unter 
Abkühlung  Ammoniak-  und  Schwefligsäuregas  bis  zur  eben  beginnenden 
sauren  Reaktion  ein.  Tauber  (D.  R.-P.  43921).  Enthält  nach  Tauber  ein  Mol. 
H20  mehr.  Scheidet  sich  bald  beim  Einleiten  von  NH3-Gas  in  eine  konz. 
Lsg.  von  NaHS03  in  großer  Menge  ab.  Auch  bei  ungenügender  Sättigung 
einer  konz.  Lsg.  von  (NH4),S03  mit  Na2C03.  —  Verliert  erst  nach  längerem 
Stehen  im  Luftbade  bei  130°  NH3  und  SC\>,  wobei  Na„S03  hinterbleibt. 
100  T.  W.  lösen  bei  15°  48.5,  bei  12.4°  42.3  T.  des  Salzes.  Schwicker 
(Ber.  22,  (1889)  1732).  —  Dünne  rhomboidale  Blätter  des  monoklinen  Systems, 
an  denen  OP  (0)  vorherrscht.  Untergeordnet  ooP(m),  -f-Pöö(a),  +2Pöö(p).  —  Ge- 
messen m  :  m  =  *97°52' ;  0  :  m  =  *131°50' ;  0  :  p  =  *140"3' ;  0  :  a  =  116°10' ;  m  :  a  =  127°40/; 
m :  p  =  137°16'.     Wenig   deutliche  Spaltbarkeit   nach   einer  nicht  als   Kristallfläche  auf- 
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tretenden  hinteren  Hemipyramide.  Luftbeständig.  Maeignac  {Ann.  Min.  [5]  12, 
29;  J.  B.  1857.  118).  —  Hartog  will  zwei  isomere  Formen  beobachtet  haben,  von  denen 
die  eine  sieh  von  der  anderen  dnrch  einen  Wärmemehrgehalt  von  2.74  Kai.  unterscheidet.  — 
Lösungswärme  (1  T.  Salz  in  40  T.  Wasser  von  20°)  —  30.72  Kai.    Hartog. 

SCHWICKEB. 

Na  15.58  15.42 

XH4  6.07  6.24 

S03  53.87  53.87 


Marigxac. 

2Xa20 

124.2 

20.89 

20.59 

(NH^O 

52.1 

8.75 

9.00 

4S02 

256.3 

43.10 

42.90 

9H20 

162 

27.26 

XH4Xa.2H(S03)2.4H20         594.6  100.00 

I.    Schwefelsaures  Natrium- Ammonium.      XaXH4S042(3?)H.20.  Das 

Gemenge  von  gepulverten  Glaubersalzkristallen  mit  XH4C1  zeigt  sich  nach 
einigen  Stunden,  rascher  beim  Reiben  durchfeuchtet  und  verwandelt  sich 
unter  Volumvergrößerung  und  Temperaturerniedrigung  in  einem  dünnen 
Brei  durch  Bildung  von  W.,  XaCl  und  Xatriumammoniumsulfat.  Auch 
scheiden  gemischte  Lösungen  von  XH4C1  und  Glaubersalz  in  der  Kälte 
verdunstet  das  Doppelsalz  als  erste  Kristallisation  ab.  Umgekehrt  erwärmt 
sich  ein  Gemenge  von  XaCl  mit  (XH4).2S04  beim  Zerreiben  mit  etwas  W. 
und  wird  durch  Kristallisation  von  Natrium  -  Ammoniumsulfat  trocken. 
H.  Schiff  (Ann.  114,  68;  J.  B.  1S66,  21).  s.  auch  Xa2S04  mitXH4Cl  (S.  331).  — 
Luftbeständige  kurze  Säulen  von  salzigem,  bitterem  Geschmack.  Rhombisch, 
die  Kristalle  durch  Vorherrschen  von  ooP  (p)  prismatisch.  Außerdem  ocPdo  (b), 
0P(c),  P  (o).  Pd6(ql  2Poc  (k).  Pöö  (r).  Gemessen' p:p  von  128°10':  q  :  q  an  Achse  a 
=  144°52'.  Daraus  berechnet :  p  :  b  =  115°55' :  q  :  c  =  162°26' ;  k  :  k  an  Achse  a  =  115°20' ; 
k  :  c  =  147°40' ;  k  :  q  =  165°14' :  r  :  r  an  Achse  a  =  113050' :  r  :  c  =  146°55' :  p  :  q  =  97°35' ; 
p:k=103°31';  q  :  r  =  143°5';'  p  :  r  =  119°24' ;  o:b=104°51';  o  :  c  =  144°5' :  o:p  = 
125°55';  o:q  =  148°9';  o:r  =  165°9'.       MlTSCHERLICH     (Pogg.    58,    469).     —     Spez. 

Gew.  1.63.  Verliert  über  konz.  H,S04  alles  KristaÜwasser  und  nimmt  es 
aus  der  Luft  langsam  wieder  auf.  Schiff.  —  Verknistert  etwas  im  Feuer, 
schwillt  auf.  entwickelt  XH3  und  XH4HS04  und  hinterläßt  XaHS04.  Link 
(Crell.  Ann.  1.  (1798)  30).  Seguix  (Ann.  Chitn.  91.  219).  Riffaült  (Ann. 
Chim.  Phys.  20.  432;  Schu:  36.  423).  100  T.  W.  von  15°  lösen  46.6  T.  des 
krist.  Salzes  zu  einer  Flüssigkeit  von  1.1749  spez.  Gew.    H.  Schiff. 

ElFFAULT. 

2XH3  34  9.83  9.68 

Xa,0  62  17.92  18.55 

2S03  160  46.24  45.74 

5H20 90 2^ 26tö_ 

XH4XaS04;2H20        346  100.00  100.00 

Enthält  nach  Smith  (J.  Soc.  CJiem.  Lid.  15,  (1896)  3)  nicht  2  Mol.,  sondern  3  Mol.  H.,0. 

K.  Hydroxylamindisulfonsaures  Natrium.  ("Wegen  der  Synonyma  vgl.  S.  70.)— 
a)  Basisches.  XaO.X:(SO.}Xa).2,3H20.  —  Man  gibt  zu  dem  neutralen  Salz  (c)  die 
berechnete  Menge  Alkalihydroxyd  hinzu  und  verdunstet  im  Exsikkator, 
oder  man  fällt  die  konz.  Lsg.  des  neutralen  Salzes  durch  einen  Ueberschuß 
von  NaOH.  Reagiert  gegen  Schwermetallsalze  wie  freies  XaOH,  indem 
Na.2HXS.,Or  in  Lösung  bleibt.  —  Rhombische,  zentimeterlange  Prismen, 
löslich  in  1.3  T.  W.  von  20u  zu  einer  stark  alkalischen  Lsg.,  die  zu  Uebersätti- 
gung  neigt.  —  Beginnt  bei  110°,  sich  durch  Einwirkung  der  Luftfeuchtig- 
keit zu  zersetzen,  ein  Oxydationsvorgang  findet  dabei  nicht  statt.  Bei 
Ausschluß  von  Feuchtigkeit  zersetzt  es  sich  erst  bei  182—183°  und  hinter- 
läßt einen  Rückstand  von  Xa2S04  und  sehr  wenig  Na,,S.203,  ein  sich  bil- 
dendes Sublimat  besteht  aus  Schwefel  und  Ammoniumsalz,   entweichende 
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Gase  aus  S02   Und  N.      Die   Zersetzung   verläuft    hauptsächlich    nach    2Na3NS207 
3NaoS04  -fS08  -f  N2.    Divers  u.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  65,  532). 

Divers  u.  Haga. 

3Na  69  22.05  21.94 

2S  64  20.45  20.38 

NO  30  9.58  9.32 

3H..0  54  17.28  17.86 

60  96  30.64  — 


Na3NS207.3H20      313  100.00 

b)  Achtneuntel  gesättigtes.  Na.2HNS207, 2NasNS207,3H20.  —  1.  Mau 
gibt  zu  der  Lsg.  des  Dinatriumsalzes  (c)  etwas  NaÖH  oder  Triuatriurasalz  (a). 
—  2.  Man  verdunstet  im  Exsikkator  eine  Lsg.,  welche  theoretisch  das  fünf- 
sechstel  gesättigte  Salz  ergeben  sollte.  Es  scheiden  sich  Prismen  oder 
Platten  aus.  welche  vielleicht  aus  5/6  gesättigtem  Salz  bestehen,  aber  sich 
beim  Abfiltrieren,  in  das  8/9-Salz  verwandeln.  —  Beim  Umkristallisieren 
bildet  es  kleine  Knötchen,  aus  mikroskopischen  Kristallen  bestehend.  Bei 
14°  in  weniger  als  l1/,  T.  W.  lösl.,  unverändert  umkristallisierbar;  bildet 
leicht  übersättigte  Lsg.    Divers  u.  Haga  («7.  Chem.  Soc.  65.  546). 

Divers  u.  Haga. 


1. 

2. 

3. 

4. 

8i\a 

184 

22.77 

22.51 

22.64 

22.63 

22.77 

6S 

192 

23.73 

23.76 

24.04 

23.73 

22.49 

3NO 

90 

11.13 

11.14 

— 

11.13 

— 

3H20 

54 

6.68 

3.59 

3.53 

— 

— 

H0lg 

289 

35.69 

— 

— 

— 

— 

Na.,HNS20;,2Na3NS20:,3H,O    809  100.00 

Alkalitätverursachendes  Natrium :    5.69  —  5.45  5.83 

c)  Neutrales,  zweidrittelgesättigtes  (OH)N:(S03Na)2.  —  Aus  einem  Mol. 
NaNÖ.-,  und  knapp  zwei  Mol.  Metasulfit.  In  eine  Lösung  von  110  g 
Na,CÖ3,10H2O  in  150  ccm  W.  oder  von  30.8  g  NaOH  in  200  ccm  W..  wird 
so  lange  S0.2  eingeleitet,  bis  ein  Stück  Lackmuspapier  gerade  rot  wird, 
oder  ein  geringer  Ueberschuß,  welcher  nachher  durch  nitrose  Dämpfe  be- 
seitigt wird.  Man  läßt  dann  die  Lsg.  unter  guter  Kühlung  \'4  Stunde 
stehen,  wobei  gebildetes  nitrilosulfonsaures  Salz  sich  zersetzt,  und  neutra- 
lisiert dann  sofort  mit  einer  konz.  Sodalsg.  Sodann  wird  im  Exsikkator 
auf  300  g  eingedampft,  durch  starkes  Abkühlen  Na,SO,  ausgeschieden,  aus- 
der  Mutterlauge  durch  erneutes  Verdunsten  ca.  100  g  (OH)N:(SOsNa)2 
gewonnen,  wiederum  durch  Abkühlen  Na.2S04  ausgeschieden,  usw.  —  Kleine 
harte,  dicke  Prismen,  umkristallisierbar  aus  wenig  heißem,  schwach 
ammoniakalischem  W.  Divers  u.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  65,  523).  Bei  14° 
in  etwas  mehr  als  dem  eigenen  Gewicht  W.  lösl.  Rötet  gerade  noch 
Lakmus.  —  Zersetzt  sich  durch  den  Einfluß  der  Luftfeuchtigkeit  von  105° 
ab.  An  trockener  Luft  beginnt  die  Zersetzung  langsam  bei  140°,  rasch 
bei  171°,  wobei  das  Salz  schmilzt  und  aufschäumt.  Der  Rückstand  besteht 
aus  NaHS04.  das  entweichende  Gas  aus  mehr  N  als  SO.,.  Entweichen 
nitroser  Dämpfe  beim  Erhitzen  konnten  Divers  u.  Ha«a  weder  bei  diesem 
noch  bei  den  ähnlichen  Salzen  beobachten,  im  Gegensatz  zu  Angaben  von 
Fremy,  Claus  u.  Raschig;  ebensowenig  auch  beim  Behandeln  mit  konz. 
H2S04.  Beim  Eindampfen  mit  Natriumkarbonat  oder  -acetat  bildet  sich 
basischeres  Salz.  Divers  u.  Haga.  —  4  ccm  einer  gesättigten  NaCl- Lösung 
lösen  1  g  des  Salzes:  aus  dieser  Lsg.  scheidet  sich  ein  Doppelsalz  aus 
Divers  u.  Haga.  Gibt  auch  ein  Doppelsalz  mit  KN08,  nicht  aber  mit  KCL 
NaN03  und  Na,S04.  P^benso  entsteht  ein  Doppelsalz  mit  NaN0.2,  welches 
dem  analogen  Kaliumsalz  (S.  73)  ähnlich  ist,  jedoch  wegen  seiner  großen 
Löslichkeit  nicht  untersucht  wurde.    Divers  u.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  77.  432).. 
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Divers  u.  Haga. 
2Na  19.41  19.21  19.53 

2S  27.00  27.06  26.98 

L.  Hydroxylamintrisulfonsaures  Natrium  (n.  Haga).  (S03Na)ON(S03Na)2, 
2H.,0.  (Tristdfooxyazosaures  Natrium  (vgl.  S.  80),  Oxysulfazotinsaures  Natrium).— 
Man  kocht  neutrales  hydroxylamindisulfosaures  Natrium  mit  1j,  Mol.  NaOH 
und  Pb02.  Durch  sehr  vorsichtigen  Zusatz  von  H>S04  werden  die  ver- 
unreinigenden Salze  in  Sulfate  übergeführt  und  durch  Abkühlen  abge- 
schieden. —  Aggregate  von  kleinen,  tafelförmigen,  monoklinen  Kristallen, 
lösl.  in  ca.  2.84  T.  W.  von  21.5".  Reagiert  neutral,  hydrolysiert  sich  beim 
Erhitzen  in  seinem  Kristallwasser.  Am  besten  ausgebildet  ist  die  der  Symmetrie- 
ebene parallele  Fläche,  außerdem  wurden  beobachtet  ein  Prisma,  mit  der  der  Symmetrie- 
ebene  parallelen  Fläche  einen  Winkel  von  ca.  115°  bildend,  drei  Pyramiden,  eine  Basis  und 
ein  positives  Orthodoma.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  85.  (1904):  J.  Coli.  Sei.  Tokyo 
(19.  Art.  15). 

Haga. 

3Na  18.42  18.41 

3S  26.62  25.65 

N  3.76  3.70 

10O,2H2O  51.20  — 

Na3SaN010,2H20  100.00 

M.  Stickoxydsclmefligsaures  Natrium.  Na,S03N202.  —  In  Lsg.  schon  von 
Pelouze  dargestellt.  Man  hält  eine  möglichst  konz.  Lsg.  von  Na2S03,  welche 
vorsichtshalber  mit  etwas  NaOH  versetzt  ist.  fünf  Tage  lang  in  einer 
Atmosphäre  von  NO,  anfangs  unter  gelindem  Ueberdruck,  später  bei 
Atmosphärendruck.  Bei  längerem  Stehenlassen  würde  teilweise  Zersetzung 
eintreten.  Die  Lsg.  wird  dann  im  Vakuum  möglichst  schnell  verdunstet, 
nachdem  vorher  gebildetes  Sulfat  durch  Abkühlen  auf  0°  und  Filtrieren 
entfernt  war.  Auf  Thon  zu  trocknen.  —  Durchscheinende  Kruste  oder 
kleine,  harte,  unter  dem  Mikroskop  vollständig  durchsichtige  Kristalle: 
getrocknet  kristallinisches  Pulver  vom  Geschmack  des  Kochsalzes,  schwach 
alkalischer  Reaktion  und  frei  von  Sulflt  oder  Sulfat.  Im  Exsikkator  un- 
verändert haltbar:  nimmt  an  gewöhnlicher  Luft  rasch  salpetrigen  Geruch 
an,  erwärmt  sich  dann  sehr  stark  und  entwickelt  NO  und  N20.  Der 
pulverförmige  Rückstand  besteht  aus  Sulfit  und  Sulfat.  Sehr  leicht  lösl.. 
leichter  als  das  K-Salz.  In  alkal.  Lsg.  einigermaßen  haltbar,  sogar  bei 
gelindem  Erwärmen,  in  neutraler  Lsg.  findet  fortwährende  Zersetzung  in 
Sulfat  und  N20  statt.  Bei  stärkerem  Erhitzen  auch  der  alkalischen  Lsg. 
zerfällt  es  im  Gegensatz  zum  K-Salz  ('s.  S.  83)  in  NO  und  Sulfit.  Divers  u. 
Haga  (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  1095). 

Divers  u.  Haga. 
Xa  24.73  24.13 

S  17.20  16.64 

N.  Salpetersaures  mit  schwefelsaurem  Natrium  (Vgl.  auch  S.  332).  —  a)  NaN03. 
Na^SO^.HoO.  —  Findet  sich  natürlich  in  Chile  als  Darapskit.  —  Man  löst  250g 
Na2SO4,10~H2O  in  500  g  W.,  fügt  400  g  NaN03  hinzu,  filtriert  und  läßt  abkühlen. 
Bei  gewöhnlicher  Temp.  unveränderlich.  Verliert  sein  Kristallwasser  lang- 
sam bei  100°.  Spez.  Gew.  2.197  bei  15°.  Monoklin.  verlängert  nach  (100).  Be- 
obachtete Fläehen:  (001),  (010),  (110).  (302),  (201).  Gemessen:  (100): (001)  =  76.50:  (100) :  (110) 
=  56"0 ;  (100) :  (101)  =  54°0' :  (100) :  (302)  =  44°50' ;  (100) :  (201)  =  52°50'.  Die  Kristallform 
des  Darapskits  ist  durchaus  ähnlich.    DE  Schulten  (Compt.  rend.  122,  (1896)  1427). 

b)  Mit  1.5  Mol.  H20.  Das  Doppelsalz  bildet  kleine,  rechtwinklige, 
sehr  dünne,  perlglänzende  und  luftbeständige  Blättchen  des  rhombischen 
Systems,  welche  sich  bei  freiwilligem  Verdunsten  der  gemischten  gesättigten 
Lsgg.  beider  Salze  ausscheiden.    ocPoc(e)  vorherrschend ;    an   den  Kanten  der  Blatt- 
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chen  finden  sich  sehr  schmal  ooP(m),  8P3(n),  0P(p),  Pdc(o).  —  Gemessen  e :  o  =  *124°25' ; 
e  :  m  =  *126°30' ;  e  :  n  =  104°0' ;  m  :  m  =  106°54' ;  n  :  n  =  152°20* ;  p  :  m  =  90°;  m  :  o  = 
109°30' ;  n :  o  =  97°30".  —  Verliert  bei  100°  das  Kristallwasser,  ohne  sich  vor 
Beginn  des  Schmelzens  weiter  zu  zersetzen.  Marignac  (Ann.  Min.  [5]  12, 
44;  J.  B.  1857,  139). 


Marignac. 

3Xa20 

186.3 

36.63 

36.76 

2S03 

160.1 

31.49 

32.39 

N205 

108.1 

21.26 

3H30 

54 

10.62 

10.19 

2Na2S04,2NaNO,,3H20  508.5  100.00 


Natrium  und  Selen. 

A.  Selennatrium.  Na^Se.  —  Beide  Stoffe  vereinigen  sich  beim  Erhitzen  nnter  sehr 
starker  Feuererscheinung  zu  farblosem  Selennatrium.  Uelsmann  (Ann.  116,  127;  J.  B. 
1860,  93).  Das  Produkt  von  Uelsmann  enthielt  wahrscheinlich  infolge  Zersetzung  Selen. 
Fabre  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  10,  500). 

a)  Wasserfrei.  —  1.  Setzt  man  zu  der  Lsg.  von  Natrium  in  flüssigem 
NH3  (s.  S.  299)  nicht  überschüssiges  Selen,  so  fällt  Na2Se,  welches  in  NH3  gänz- 
lich unl.  ist,  als  mattweißes,  amorphes  Pulver  aus.  Hugot  (Compt.  rend. 
129,  (1899)  299).  —  2.  Man  erhitzt  b  et)  langsam  auf  nicht  über  400°.  Ge- 
schmolzen rötlichbraun,  beim  Erkalten  gelb,  dann  weiß;  äußerst  hart,  von 
kristallinischem  Bruch.  Wird  an  der  Luft  schnell  rot  und  beginnt  zu 
zerfließen.  Bildungswärme  NaLsg  +  Sefest  +  Aq  =  Na2SL9<*  -4-  39.18  Kai. 
Na20  +  2H„Se,erd  =  2NaHSeverd  +  Ho0  -f  3.80  Cal.  Na2Ov°erd  +  H2Severd 
=  Na2Severd.  +  H20  -f  3.56  Kai.    Fabee  (Ann  Chim.  Phys.  [6]  10,  506). 

Fabre. 
2Na  46.0  35.4  36.80 

Se 7&8 602 63.20 

NajSe  124.8  95.6  100.00 

b)  Wasserhaltig.  Leitet  man  H2Se  in  konz.  NaOH,  so  gesteht  die  Flüssigkeit  bald 
zu  einem  Kristallbrei,  welcher  sich  beim  Erhitzen  löst  und  beim  Erkalten  lauge  und  breite, 
aber  dünne,  farblose  Kristalle  anschießen  läßt.  Sie  röten  sich  an  der  Luft  und  erhitzen  sich. 
Uelsmann.—  et)  Mit  4.5  Mol.  H20.  —  Man  behandelt  eine  konz.  Lsg.  von  ß)  oder  d) 
mit  NaOH  und  kühlt  ab.  Feine,  weiße  Nadeln,  oxydieren  sich  in  wenigen 
Sekunden  an  der  Luft;  höchst  zerfließlich,  im  Vakuum  bei  gew.  Temp. 
haltbar. 


jösungrswärme 

bei  13°  —3.94  Kai. 

Fabre. 

Fabre. 

2Na 

46                 22.33 

23.19 

Se 

78.8              38.35 

37.89 

4.5H20 

81                 39.32 

38.92  (Diff.) 

Na2S,4.5H20 

205.8            100.00 

100.00 

.9  Mol.  HnO.  ■ 

—  Man  leitet  in  eine  k.  Lsg.  von  3  T.  Na2C03 

ß)  Mit 
in  1  T.  H20  einen  Strom  von  H2Se.    Lösungswärme  bei  12°  — 5.295  Kai. 
Fabre. 

2Na  46.0  16.03  16.18' 

Se  78.8  27.53  27.17 

9H20  162.0 56.45 56.65  (Piff.) 

Na2Se,9H20        286.8  100.01  100.00 

y)  Mit  10  Mol.  H20.  —  Man  trägt  in  10  cem  Natronlauge,  dargestellt 
aus  gleichen  Teilen  NaOH  und  W.  und  nachheriges  Verdünnen  mit  etwa 
dem  dritten  Teil  W.  6—  7  g  Arsenpentaselenid  ein.  Bei  Vermeidung  einer 
größeren  Temperaturerhöhung  scheiden  sich  bald  dichte  weiße  Nadeln  ab, 
welche   die  Flüssigkeit  zum  Gestehen  bringen.    In  NaOH  unl.  und  damit 
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auswaschbar:  behält  auf  Thon  gestrichen  nur  einen  Augenblick  das  Aus- 
sehen verfilzter,  feiner  seideglänzender  Nädelchen  bei,  da  es  in  kurzer 
Zeit  rosenrot,  rot,  dann  braun  wird.  Zerfließt  in  der  Wärme  zu  einem 
braunen  Liquidum.    Clever  u.  Muthmann  (Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  117). 

«  Clever  u.  Muthmakn. 

12  3. 

2Na  46  15.08  14.99  14.87  — 

Se  78.8  25.90  2210  21.52  25.09 

10H20 180 59.02 58  42 59.39 — 

~Na2Se,lÖILO         304.8  "TmÖO"  95.51  — 95778~ 

d)  Mit  16  Mol.  H20.  —  Man  leitet  in  eine  Lsg.  von  1  T.  Na.,C03, 
10H.2O  in  4  T.  W.  einen  Strom  von  H2Se.  Bei  Ausschluß  von  Sauerstoff 
weiß,  Prismen  von  3  mm  Länge.  Schmilzt  bei  40°  im  Kristallwasser,  gibt 
an  der  Luft  Na.,C03,  Selen  und  etwas  Natriumselenit.  Lösungswärme  bei 
14°  —11.00  KaL    Fabre. 

2Na  46.0  11.15  10.80 

Se  78.8  19.09  19.21 

16H20 288.0 6976 6^.99  (Piff.) 

Na2Se,16H20  412.8  100XX)  100XX) 

B.  Ziceifachselennatrium ,  Nairiumdiseltnid.  —  Durch  Reduktion  von  Natriumselenit 
mit  Kohle  wird,  nicht  wie  heim  Kaliumselenit  (S.  84)  Na^Se,  sondern  N£uSe2,  erhalten. 
Jackson  (Ber.  7.  1277). 

C.  Vierfach  Selen natri um,  Natriumtetraselenid.  Na.,Se4.  —  Behandelt 
man  die  Lsg.  von  Natrium  in  flüssigem  NH3  mit  überschüssigem  Selen,  so 
entsteht  Na2Se4,  welches  bei  —25°  mit  dem  NH3  eine  dicke,  braune  Flüssig- 
keit bildet,  welche  bei  —  55°  erstarrt.  Beim  Erwärmen  entweicht  das 
überschüssige  NIL,  und  es  hinterbleibt  eine  kristallinische  braune  M..  in 
W.  mit  violetter  Farbe  löslich,  ebenso  mit  brauner  Farbe  in  flüssigem  NHS. 
Die  wssr.  Lsg.  setzt  an  der  Luft  Selen  ab  und  entwickelt  mit  Säuren  unter 
Selenabscheidimg  H2Se.    Hugot  (Compt  rend.  129.  (1899)  299). 

D.  Selenigsaures  Natrium,  a)  Neiitrales.  Na2SeO:J.  —  er)  Wasserfrei.  — 
Durch  Zusammenerhitzen  von  NaCl  und  Se02.  Camebox  u.  Maccallan 
(Chem.  N.  59,  (1889)  258).  Das  wasserfreie  Salz  kristallisiert  nicht  beim 
Abkühlen,  sondern  nur  beim  Abdampfen  der  wssr.  Lsg.  bei  60°,  Nilson 
(Bull.  soc.  chim.  [2]  21,  253),  und  zwar  in  kleinen  luftbeständigen  Körnern, 
Bebzelius,  in  anscheinend  tetragonalen  Säulen,  Nilson,  welche  wie  Borax 
schmelzen  und  sich  sehr  leicht  in  W.,  nicht  in  A.  lösen.    Bebzelius. 

Berzeliüs. 
Na.O  62  35.76  35.5 

SeÖ,  111.4  64.24  64.5 


NaoSeOs  173.4  100.00  100.0 

ß)  Mit  5  Mol.  HoO.  Kristallisiert  aus  der  sirupdicken  Lsg.  in  kleinen 
Nadeln  oder  in  großen,  vierseitigen  Säulen.    L.  F.  Nilson. 

b)  Saures,  er)  NaHSeO:{.  —  Schießt  bei  langsamem  Erkalten  seiner 
sirupdicken  Lsg.  in  Nadelbüscheln,  Bebzelius,  in  luftbeständigen  Säulen 
an,  Nilson,  welche  an  der  Luft  nicht  verwittern,  in  der  Hitze  unter 
Verlust  ihres  Kristallwassers  (oder  Konstitutions-W.  ?)  zu  einer  gelben 
Flüssigkeit  schmelzen,  die  beim  Erkalten  zu  einer  weißen  strahligen  M. 
gesteht  und  bei  Kotglut  die  Hälfte  der  Säure  verliert.  Berzeliüs.  Enthält 
nach  Mdspkatt  {Ann.  70,  275 ;  J.  B  1849,  249),  nicht  nach  Nilson  1  Mol  Kristallwasser.  — 

ß)  2Na20,3Se02?  —  Mit  N^CC^  neutralisierte  selenige  Säure,  zum  Sirup  verdunstet, 
läßt  im  Vakuum  schöne  Kristalle  anschießen,  welche  bei  20°  in  etwas  verwittertem  Zu- 
stande 28.22%  Na20,  70.47  Se02  enthalten  (Rechn.  27.12  u.  72.88).  Sacc  {Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  21,  119;  .7.  B.  1847  u.  1848,  379). 

yjNaHSeOaJLSeCL. —  Enthält  nach  Müspratt  noch    x/a  Mol.  Kristallwasser.  — 
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Durch  Auflösen  von  a)  in  seleniger  Säure  und  freiwilliges  Verdunsten. 
Muspratt.  Luftbeständige  Nadeln.  Berzelius;  große  luftbeständige  Säulen, 
welche  bei  100°  unter  Wasserverlust  schmelzen.  Xilsox.  Das  ge- 
schmolzene Salz  bildet  eine  gelbrote  Flüssigkeit,  welche  selenige  Säure 
und  Wasser  entwickelt,  während  Xa^SeOj  und  Xa.2Se04  zurückbleibt. 
Muspbatt. 

Geschmolzen  ?  Berzelics. 

Xa.,0  62  21.78  22 17 

2SeÖä 22^8 7a22 77.83 

Xa,Se2Oä  284.8  "   100.00  100.00 

Also  scheint  pyroselenigs.  Salz  untersucht  zu  sein.    Kbact. 

E.  Selensaures  Natrium.  Xa,Se04.  —  i Daist,  vgl.  auch  Bd.  1. 1,  Darst. 
von  Selen).  —  1.  Durch  Neutralisation  von  H.2Se04  mit  XaOH  oder  durch 
Verpuffen  von  Se  mit  XaX03.  —  2.  Man  elektrolysiert  eine  Lsg.  von  Xa.2Se03 
vermittels  eines  Platinblechs  als  Anode  und  eines  Platindrahts  als  Kathode, 
bis  eine  Probe  in  einer  angesäuerten  KJ-Lsg.  keine  Jodausscheidung:  mehr 
hervorruft.    Müller  (Ber.  36,  (1903)  4262). 

ai  Wasserfreies.  —  Kristallisiert  aus  der  wssr.  Lsg.  bei  mehr  als  40°. — 
Jßhombisch;  isomorph  mit  dem  wasserfreien  Xa.,S04.  Die  stumpfen  Endkanten 
der  Hanptpyramide  =  134"22\  die  Seitenkanten  derselben  =  123°13'  gemessen.  Die  scharfen 
Endkanten  der  Hauptpvramide  =  75°42'.  Mitscherlich  (Pogg.  12.  138).  Spez.  Gew. 
3.098,  Topsöe  {Selens.  Saite.  Kopenhagen  1870.  16;  Bull.  soc.  chim.  [2]  19, 
J873)  246.  3.213  Petteeson  Ber.  7.  (1874 1  477 l;  Petteesox  u.  Ekmann 
{Ber.  9.  (1876)  1210.  1559).  — 

Löslichkeit  in  Wasser: 
t:  0  15        25.2       27         30        35.2      39.5       50         75         100 

'  „  wasserfreies  Salz:  11.74    25.01     36.91    39.18    44.05    45.47    45.26    47.49    42.83    42.14. 

Die  Kurve  des  Dekahydrats  steigt  bis  ca.  32°  steil  an.  die  Löslichkeit  des  wasser- 
freien Salzes  nimmt  von  diesem  Punkte  an  allmählich  ab.  Fcsk  (Ber.  33.  (1900)  3696); 
Mitscherlich  (Pogg.  11,  325).  Leitfähigkeit :  Waldex  (Z.  physil:  Chem.  2.  (1888) 
49).  Bildungswärme  (der  Lsg.)  =  260.0  Kai.  Metzner  (Compt.  rend.  123, 
U896)  99-  . 

b)  Mit  10  Mol.  HJJ.  —  Die  wssr.  Lsg.  des  Xa,,Se04  scheidet  bei  frei- 
willigem Verdunsten  kleine  körnige  sehr  nächenreiche  Kristalle  ab.  aber 
mit  zerfressenen  Flächen  und  abgerundeten  Kanten ;  bei  etwas  schnellerem 
Verdunsten  über  H.2S04  erstarrt  sie  zu  großblättrigen  Massen  ohne  deut- 
liche Flächen  oder  zu  blumenkohlartigen  Gruppen.  Aus  unreiner.  Xa^SeO- 
enthaltender  Lsg.  wurden  einmal  ansehnliche,  wohlausgebildete  Kristalle  erhalten.  Topsöe.  — 
Große  durchsichtige,  dem  Xa.2SO4.10H2O  (8.  326)  gleichende  und  mit  diesem 
isomorphe  Kristalle  des  monoklinen  Systems.  Mitscherlich.  v.  Hauer 
(Ber.  Wien.  Äkad.  39.  299;  J.  B.  1860,  85).  Die  Kristalle,  nach  ocPöc  (a)  tafel- 
förmig ausgedehnt,  zeigten  außerdem  die  Flächen  ocP(pi,  ocPdc(b'i.  Pocfq).  -f-P(o),  OPic).  — 
Gemessen  a  :  c  =  108' 2';  c  :  q  =  *130°19':  b  :  q  =  139 10':  q  :  q  an  Achse  a  =  80"5';  an 
Achse  c  =  99°13';  o  :  o  hintere  Endkante  =  93°22':  a  :  q  =  *101°28';  a  :  o  =  *118°13'; 
.  :  o  =  H2"32'.  Deutlich  spaltbar  nach  fa).  Ziemlich  glänzend,  jedoch  verwittern 
die  Kristalle  an  trockener  Luft  selbst  bei  4  bis  6°.  Spez.  Gew.  1.584  oder 
höher,  da  die  Kristalle  Bläschen  mit  Mutterlauge  einschließen.  Topsöe 
{Selens.  Saite,  Kopenhagen  1S70.  16).    1.603—1.621   Petteksox.    SD.  in  W., 


bildet  leicht  übersättigte  Lösungen. 

Topsöe. 

Kristalle. 

v.  Hauer  . 

Xa.,0                   62 
SeÖ,                   127.4 
10H2O                  180 

16.78 
34.48 
48.74 

34.76 

Na2SeU4. lOHgO          369.4 

100.00 
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Natrium.  Schwefel  und  Seien. 

A.  Natriumthioselenid.  Na2Se2S,5H20.  —  Man  kocht  unter  lebhaftem 
Durchleiten  von  Wasserstoff  Selen  mit  einer  25°/0igen  Lsg.  von  NaSH. 
wobei  viel  H2S  entweicht.  Nach  2-stündigem  Kochen  ist  eine  klare,  dunkel- 
rote Lsg.  entstanden,  welche  nach  dem  Versetzen  mit  viel  A.  und  Ab- 
kühlen auf  —  8°  eine  aus  dunkelroten,  sechseckigen  Schuppen  bestehende 
Kristallmasse  ausscheidet.  Ungemein  hygroskopisch  und  zersetzlich,  riecht 
nach  EL2S,  zerfällt  in  einigen  Tagen  in  Na,S  und  Selen.  Beim  Ansäuern 
entweicht  aller  H,S  und  es  fällt  rotes  Selen  aus.  Messinger  {Ber.  30, 
(1897)  805). 

Messixgee. 
2Na  14.11  13.94 

•2Se  48.47  47.72 

S  9.81  9.62 

5H20 2161 28.43 

Na>Se>S.5H,0  100.C0  99.71 

B.  Selenopentathionsaures  Natrium.  Na,S4Se06(?).  —  Soll  sich  in  einer 
mit  HCl  nicht  zu  schwach  angesäuerten  Lsg.  von  SeO,  auf  Zusatz  von 
Na, S_,03  bilden:  Se02  +  4Na,S20:,  +  4HC1  =  Na,SeS406  -j-  Na,S406  -f 
4NaCl  4-  2H20.  Die  Lsg.  dieses  Körpers,  dargestellt  durch  Zusammen- 
bringen berechneter  Mengen  der  Komponenten,  ist  beständig  gegen  konz. 
HCl,  gibt  einen  Nd.  mit  AgNO,.  einen  solchen  von  Selen  mit  KOH.  lang- 
sam auch  mit  NH, ;  beim  Verdunsten  fällt  Selen  aus.  später  kristallisiert 
dann  Na,S406 ;  verändert  sich  in  verdünntem  Zustand  einige  Zeit  nicht 
beim  Kochen.  SnCL  fällt  in  einigen  Minuten  Selen,  überschüssiges  Thio- 
sulfat  wirkt  ebenso.    Norris  u.  Fat  (Americ.  Chan.  J.  23.  (1900)  121). 

Natrium  und  Fluor. 

A.  Fluor •natrium.  a)  Neutrales.  NaFl.  —  Bildung  vgl.  Bd.  I.  HF1.  Natrium  wird 
von  Fl  unter  lebhaftem  Erglühen  in  NaFl  verwandelt.  Moissax  [Ann.  CJtim.Phys.  [6]  24,  224).  — 
1.  Durch  Neutralisieren  von  HF1  mit  NaOH.  —  Auch  aus  konz.  NaCl-Lsg.  fällt 
starke  wältige  FluCsäure.  reichlicher  noch  Fluorwasserstoffgas  NaFl:  aus  Na,S04  erzeugt 
Flu£säure  NaFl  und  NaHS04.  W.  Weldon;  Gcxtz  {Compt.  rend.  97.  (1883)"  1558:  Ann. 
Chi,».  Phys.  [6]  3,  (1884)  l).  —  2.  Man  mengt  100  T.  Na,SiFl6  mit  112  T. 
trockenem  Na, CO,  und  W.  zu  einem  dünnen  Brei,  kocht  so  lange  noch 
Aufbrausen  stattfindet,  zerreibt  den  zu  einem  Klumpen  erhärteten  Brei 
und  entzieht  dem  Pulver  das  NaFl  durch  kochendes  W.  in  dieser  Weise  wird 
das  Gelatinieren  der  Kieselsäure  verhindert.  Man  dampft  die  Flüssigkeit  ab,  bis 
sie  durch  Ausscheidung  von  Kieselsäure  zu  opalisieren  beginnt,  gießt 
vom  kristallisierten  NaFl  ab,  dampft  die  Mutterlauge  ein  und  glüht,  um 
die  Kieselsäure  unlöslich  zu  machen,  wobei  sich,  falls  NaoSiFLj  vorhanden, 
HjSiFlj  entwickelt.  Durch  Glühen  mit  Ammoniumkarbonat  im  bedeckten 
Tiegel  wird  das  Na,SiFl6  noch  vollständiger  entfernt,  worauf  man  löst, 
filtriert  und  kristallisieren  läßt.  Berzelius.  —  3.  Man  slüht  Natrium- 
silico-  oder  -borfluorid  mit  Erdalkalioxyd.  Beich  (D.  B.-E  96226  [1898)]. 
—  4.  Man  kocht  feingepulverten  Kryolith  mit  NaOH  von  wenigstens 
30°  B..  bis  eine  herausgenommene  Probe  sich  fast  ganz  in  kochendem  W. 
löst,  dekantiert  die  alkalische  Lauge  von  dem  in  Kristallen  abgeschiedenen 
NaFl,  preßt  dieses  letztere  aus  und  löst  es  in  kochendem  Wasser.  Aus 
dieser  Lsg.  fällt  man  einen  kleinen  Gehalt  an  Thonerde  durch  Natrium- 
silicat,  entfernt  die  Kieselsäure    durch  Einleiten  von  CO,,   dampft  das 
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Filtrat  bis  zur  Bildung  einer  Salzhaut  ab  und  reinigt  durch  Umkristal- 
lisieren.   L.  Schuch  (Dissertat.  Göttinnen  1S62:  Ann.  126,  108:  J.  B.  1863, 

193).  Auch  kann  man  den  Kryolith  durch  Kochen  mit  Natriumsilikat  in  niederfallende? 
Aluminiumsilikat  und  NaFl  zersetzen  und  die  Lsg.  durch  Einleiten  von  C02  von  der  Kiesel- 
säure befreien.  Schcch.  Dnrch  Zusammenschmelzen  von  Flußspat.  CaCOs,  Glaubersalz 
und  Kohle  und  Auslangen  der  Schmelze  mit  W.  läßt  sich  nach  .T.  Jeax  (Compt.  rend.  66, 
801  u.  918;  Techn.  J.  B.  1868,  199)  NaFl  erhalten.  —  Alle  Operationen  zur  Darst.  von 
NaFl  sind  in  Metallgefäßen  auszuführen.  -  Kristallisiert  bei  Gegenwart  von  Na.,CO:. 
in  Oktaedern,  sonst  in  Würfeln,  welche  bald  wasserhell,  bald  opalisierend 
und  perlglänzend  sind.  Schmeckt  weniger  scharf  als  KF1.  Spez.  Gew. 
2.558  bei' 14.5°.  Clarke  (Americ.  J.  sei.  (S/77.)  [3]  13.  291 1.  2.766.  Schröder 
(Dichtigkeitsmessungen  1873).  —  Bildungswärme:  Nafest  —  Fl„asf  =  XaFlfest . . . 

109.3  Kai.     Lösungswärme  bei   12°:    NaFl fest  -t-  400  H,Ö  =  XaFlLÖ«, 

—0.6  Kai  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys.  [6J  3.  (1884)  30).  Neutralisations- 
wärme NaOH(Lsg.)  +  HFHLsg.)  -f  16.270  Kai.  Thomsen  (Thermochem. 
Unters.  1. 157).  —  Weitere  physikalische  Eigenschaften :  Dewar  u.  Fleming 
(Proc.  Ray.  Soc.  62,  (1897)  250).  —  Verknistert  in  der  Hitze  und  schmilzt 
erst  über  dem  Schmelzpunkt  des  Glases.  Berzeliu>.  Schmp.  902°  Carnelley 
(J.  Chem.  Soc.  33,  281).  Schon  bei  verhältnismäßig  niedriger  Temperatur 
flüchtig,  0.549  g  des  Salzes  verloren  bei  6  Minuten  langem  Erhitzen  auf 
dem  Bunsenbrenner  0.4%.  Waldbott  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  16.  418). 
Verflüchtigt  sich  im  heißesten  Teil  der  Bunsenflamme  8.04  mal  so  schnell 
als  die  gleiche  Menge  NaCl  Norton  u.  Both  {J.  Americ.  Chem.  Soc  19. 
155).  Beagiert  alkalisch.  Borodine.  Wird  durch  Glühen  im  Wasser- 
dampf nur  teilweise  zersetzt.  Schuch.  s.  auch  W.  Wbldoh  [Mechanic's  Magaz. 
1866,  150;  Techn.  J.  B.  1866,  127).  Wird  von  0  selbst  bei  hoher  Temp.  nicht 
angegriffen,  von  gasf.  HCl  schon  in  der  Kälte,  indem  sich  vorübergehend 
HFLNaFl  bildet  Gibt  beim  Erhitzen  mit  NH4C1  Natriumchlorid.  Geuther 
(Jenaische  Z.  Med.  Naturic.  2,  (1864)  208).  Schmilzt  mit  SiO.,  noch  unter 
seinem  Schmelzpunkte  ohne  Zersetzung  zusammen ;  beim  Auflösen  in  W. 
bleibt  das  SiO.,  wieder  zurück.  Berzelius.  Ueberschüssiges  Ca(OH),  zer- 
setzt leicht  ZU  NaOH  und  CaFl.,.  SCHUCH.  Zers.  durch  Magnesiumoxyd  s.  bei  diesem, 
andere  Zers.  Bd.  I,  HFL  —  Löst  sich,  nach  H.  Böse  unter  schwacher  Kälte- 
erzeugung, sehr  langsam  in  kaltem,  nicht  reichlicher  in  kochendem  W.: 
die  Auflösung  liefert  beim  Abdampfen  wieder  Kristalle  oft  unter  Licht- 
entwicklung. Berzelius.  100  T.  W.  lösen  bei  16°  höchstens  4.78  Bkr- 
zelius,  bei  15°  4  T.  NaFl.  Fremy  (Ann.  Chim.  PJu/s.  [3]  47.  32).  100  g 
W.  lösen  bei  18°  4.4  T.  NaFl.  Diese  Lsg.  enthält  4.3 "  „  des  Salzes,  ihr 
spez.  Gew.  beträgt  1.044.  Mylius  u.  Funk  (Ber.  30.  1718).  Ueber  Leit- 
fähigkeit Arrhenius  (Z.  physik.  Chem.  4,  (1889)  96):  Walden  (Z.  physik. 
Chem.  2,  (1888)  49).  Dissoziationswärme  bei  29°  — 84  cal.  Arrhenius 
(Z.  physik.  Chem.  9,  339).  Löst  sich  fast  gar  nicht  in  A.  Berzelius 
(Porjg.  1,  13).     S.  auch  Gay-Lcssac  u.  Th£xakd  {Recherch.  2,  21). 

Fremy.  Schuch. 

Na  23  54.76  54.53  54.79 

F IE) 45.24 45.47 

NaF  42  100.00  100.00 

Histz  u.  Wfbbb  (Z.  anal.  Chem.  30).  fanden  in  einem  käuflichen  Produkt,  30.  NaFl 
65.65  °/0;  NaCl  0.74  /0;  Na.2C03  13.89%;  Na.2SOt  1.96%:  K>S04  0.74%;  Na,,0,  an  SiO»  ge- 
bunden 1.50%;  Si02,  z.  T.  an  Na.,0  gebunden,  10.11%:  CaCOs  0.25%;  MgC03  0.32%: 
Fe*Os  0.48%;  A1,0,  017%:  H20  3.97%. 

b)  Einfachsaures.  NaFLHFl.  —  Man  läßt  mit  HF1  übersättigtes  NaFl 
freiwillig  verdunsten.  Berzelius.  Wird  auch  aus  A.  und  Essigsäure  oder  alko- 
holischer Benzoesäure  wie  die  entsprechende  Kaliumverbinduug  (S.  90)  erhalten.  Boko- 
D1NE.  _  Wasserfreie,  farblose,  kleine  rhomboedrische  Kristalle  von  scharfem 
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rein  saurem  Geschmack.  BERZELIUS.  Häufig  Zwillinge  nach  der  Basis.  Rhom- 
boederwinkel  74°36';  die  aus-  und  einspringenden  Zwillingswinkel  133°30'.  Marignac. 
Sie  entwickeln  in  der  Hitze,  indem  sie  weiß  werden  und  die  Kristall- 
form behalten,  wasserfreie  HF1  [33°/n  Makignac  (Ann.  Min.  [5]  12,  18; 
J.  B.  1857,  128)]  und  hinterlassen  68.1%  NaFl  (Eechn.  32.29  u.  67.71  °0). 
Mit  der  sechsfachen  Menge  PbO  geglüht,  entwickeln  sie  14.4%  W.  (Rechn. 
14.51 9/0).  Ziemlich  schwer  in  k.,  leichter  in  h.  W.  löslich.  Berzelius  (Pogg. 
1,  13).  Zersetzt  sich  beim  Lösen  in  W.  in  NaFl  und  HFL  Cohen  (Chem. 
N.  54,  (1886)  17).  —  Bildungswärme  =  17.10  Kai.  Lösungswärme  bei  12  °: 
NaFl,HFl  +  400H„O  =  NaFl,HFl  ....  —0.62  Kai.  Moissan.  Bildungs- 
wärme der  Lsg.  aus  NaFl  (fest)  +  HF1  (gasf.)  =  —  0.29  Kai.   Thomsen. 

B.  Fluornatrium  mit  schwefelsaurem  Natrium.  NaFl,NaäS04.  —  Bei 
Darst.  von  NaFl  mit  Hilfe  von  schwefelsäurehaltiger  Flußsäure  kristalli- 
sierte aus  der  Mutterlauge  dieses  Salz.  —  Kleine,  ziemlich  glänzende,  sechs- 
seitige Blättchen,  wahrscheinlich  des  hexagonalen  Systems.  0P(o)  etwas  ge- 
bogen oder  geknickt  und  nach  mehreren  Richtungen  gestreift ;  an  den  Seiten  der  Blättchen 
horizontal  gestreifte  Flächen  R  (r);  —  1liT&  (s);  —  2  R  (t).  Zwillinge  parallel  OP,  deren 
obere  Hälfte  der  unteren  symmetrisch  ist.  Die  wegen  der  gestreiften  Kristallflächen  wenig 
-genauen  Messungen  ergaben :  r  :  r  =  78°  ungef . ;  r :  s  =  128°50'  bis  129°50' ;  s :  s  =  103°— 104° ; 
t :  t  =  65u—  66°;  t :  r  =  122°— 123°;  o  :  s  =  133°— 135°;  o  :  t  =  103°— 105';  o  :  r  =  63°30' 
bis  64°.  Die  optische  Untersuchung  entschied  nicht  für  das  hexagonale  System,  doch 
stimmen  die  unter  dieser  Annahme  berechneten  Winkel  mit  den  gemessenen  ziemlich  gut. 
—  Dekrepitiert  beim  Erhitzen  und  schmilzt  beim  Rotglühen  unter  Verlust 
von  anhängendem  Wasser.  Läßt  sich  ohne  Zersetzung  aus  W.  Umkristalli- 
sieren.   Marignac  (Ann.  Min.  [5]  15,  236;  J.  B.  1859,  106). 

Marignac. 
NaFl  42  22.83  22.45 

Na2804_  ^42 77.17  77.55 

NaFl,Na2S04        184  100.00  100.00 


Natrium  und  Chlor. 

Das  Natrium  verbrennt  nach  H.  Davy  bei  gewöhnlicher  Temp.  im 
'Chlorgase  mit  lebhaftem  rotem  Funken  sprühen  zu  NaCl,  nach  Wanklyn 
(Chem.  N.  20,  271 ;  J.  B.  1869,  252)  wirkt  Cl  selbst  auf  Na,  welches  zu 
schmelzen  anfängt,  nicht  ein.  Bei  —80°  behält  das  Na  in  flüssigem  Cl  seinen  Glanz. 
Donny  u.  Mareska  {Compt.  rend.  20,  817;  Ann.  56,  160).  S.  auch  Bd.  I,  bei  Chlor.  — 
In  flüssigem  Chlor  auch  bei  dessen  Siedetemperatur  unveränderlich. 
Gautier  u.  Charpy  (Compt.  rend.  113,  597).  Mit  NaCl  gemischtes  Na  wird 
von  Cl  und  Br  energisch  angegriffen.  Rosenfeld  (Chem.  Ztg.  25,  (1901) 
421).  In  verflüssigtem  HCl  bläht  sich  Na  nicht  unerheblich  auf,  ohne  daß 
Gasentw.  eintritt.  Die  Löslichkeit  in  Salzsäure  bei  80°  ist  nicht  völlig 
aufgehoben,  sondern  nur  stark  verlangsamt.  Dorn  u.  Vollmer  ( Wiedem.  Ann. 
[2]  60,  468). 

A.  Natriumsubchlorid.  Na4Cl2.  —  Graublaue,  wie  Kaliumsubchlorid 
(S.  91)  ZU  erhaltende  Masse.  H.  ROSE.  Das  blaue  Steinsalz  von  Staßfurt  verdankt 
nach  S.  W.  Johnson  (Dana's  Syst.  112)  seine  Farbe  vielleicht  einem  Gehalt  an  Subchlorid. 
Die  blaue  Farbe  verschwindet  beim  Lösen  in  W.  oder  beim  Erhitzen. 
Gefärbtes  Chlornatrium  erhält  man  künstlich  durch  Bestrahlung  mit 
Kathodenstrahlen,  Goldstein  ( Wiedem.  Ann.  54,  (1895)  371).  Wird  von  Gold- 
stein für  eine  allotrope  Modifikation  gehalten,  von  Wiedemann  u.  Schmidt 
(Wiedem.  Ann.  54,  (1895)  622;  64,  (1898)  78),  für  ein  Gemisch  mit  Subchlorid, 
von  Elster  u.  Geitel  (Wied.  Ann.  59,  (1896)  487),  da  es  seine  elektrische 
Ladung  im  Lichte  schneller  verliert  als  im  Dunkeln,  für  eine  feste  Lösung 
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von  Xatriumraetall  in  XaCl.  —  Auf  chemischem  Wege  erhält  man  gefärbtes 
XaCl  durch  Erhitzen  von  XaCl  mit  Xatrium-  oder  Kaliumdampf  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  bis  zur  beginnenden  Rotglut.  Die  Farbe  ist  gelb  bis 
braun  und  geht  beim  Erhitzen  über  Rosa  und  prachtvoll  Blauviolett 
in  das  Cj-anblau  des  natürlichen  Steinsalzes  über,  Avorauf  bei  weiterem 
Erhitzen  das  ursprüngliche  Gelb  wieder  erscheint  und  durch  immer  höhere 
Erwärmung  die  ganze  Farbenskala  mehrmals  wiederholt  werden  kann, 
allerdings  unter  immer  stärkerer  Abnahme  der  Intensität.  Das  künstlich 
dargestellte  blaue  Steinsalz  irisiert  rot.  Kühlt  man  ab,  so  bleibt  die  be- 
treffende Farbe  bestehen,  sogar  unter  W.  in  einer  gesättigten  Chlornatrium- 
lösung. G-iesel  (Ber.  30,  (1897)  156);  Kreutz  (Ber.  30,  (1897)  403;  An- 
zeiger d.  Akad.  d.  Wissensch.  in  Krakau;  April  1892;  April  1895;  März  1896). 
—  Radiumstrahlen  färben  in  einem  violetten  Glasrohr  eingeschlossenes 
XaCl  orange.  Ackkoyd  (Proc.  Chem.  Soc.  20,  108).  Xach  Abegg  (Z.  Elektro- 
chem.  4,  (1897)  118)  zeigt  die  Lsg.  der  blauen  Verb,  nicht  alkalische  Rk. 
und  keine  Reduktionswirkung,  weshalb  die  Farbenveränderung  nicht  durch 
Reduktion  verursacht  sein  kann.  Vgl.  auch  Wittgen  u.  Peecht  (Ber.  16,. 
1454).  —  Gasf.  HCl  reagiert  selbst  mit  geschmolzenem  Na  nur  sehr  langsam,  wenigstens 
bei  Abschluß  von  Feuchtigkeit.  Das  Metall  wird  zuerst  blaugrau,  dann  schwarz,  wobei 
Subchlorid  entsteht.  Cohen  (Chem.  N.  54,  (1886)  17).  —  Vgl.  hierzu  auch  Kaliumsubchlorid, 
(S.  91),  sowie  KCl,  (S.  99);  ferner  Le  Roux  (Compt.  rend.  67,   (1868)  1022). 

B.  Chlornatrium.  XaCl.  a)  Wasserfrei.  —  Kochsalz,  Haut,  Salz.  —  Findet  sich 
sowohl  in  ausgedehnten  Lagern  in  verschiedenen  geologischen  Formationen  als  Steinsalz, 
wie  auch  im  gelösten  Zustande  im  Meerwasser,  in  den  Salzsolen  und  in  kleinerer  Menge 
in  fast  jedem  Brunnen-  oder  Quellwasser.  Der  Chlornatriumgehalt  des  Weltmeeres,  mit 
Ausschluß  der  Nordsee,  des  Kattegat,  der  Ostsee,  des  Mittelmeeres  und  des  schwarzen  Meeres, 
beträgt  2.6  bis  2.9°  0,  er  sinkt  in  der  Nordsee  bis  zu  2.4,  im  Kattegat  und  Sunde  bis  zu  1.0, 
in  der  Ostsee  unter  ll2°lo-  Forchhammer.  S.  eine  Zusammenstellung  dieser  u.  a.  Angaben  bei 
Knop  (Kreislauf  des  Stoffes,  Leipzig  1868,  2, 137).  Im  Guano  Chevreüil  (Compt.  rend.  74,  493). 

Das  Xatriumchlorid  wird  entweder  durch  Bergbau  gewonnen  und  dann 
in  der  Regel  von  anhängendem  Thon,  eingesprengtem  Anhydrit  u.  a.  durch 
Kristallisation  getrennt.  Oder  durch  Verdunsten  der  Salzsolen,  sowohl  der 
als  Salzquellen  hervortretenden,  als  auch  der  Solen,  welche  durch  Aus- 
laugen thonhaltiger  Salzlager  (Berchtesgaden  u.  a.)  dargestellt  werden.  Endlich 
durch  Verdunsten  des  Seewassers  in  Salzgärten.  Bei  der  Zers.  des  NaN03  mit 
KCl  behufs  Darst.  von  KXO:;  wird  es  als  Nebenprodukt  erhalten.  Ueber  Reinigung  des  so 
erhaltenen  Produktes:  Mercklin  u.  Lösekann  (1)  R.-P.  70994). 

Bei  der  Gewinnung  durch  Verdunsten  von  Seewasser  fällt  zuerst  CaCOa  und  CaS04 
aus.  Da  die  Löslichkeit  des  letzteren  Salzes  in  einer  Lsg.  von  Na2S04  und  MgS04  bedeutend 
herabgesetzt  ist,  so  ist  die  Ausscheidung  beendet,  wenn  die  Lsg.  25°  B.  zeigt.  Alsdann 
kristallisiert  NaCl,  doch  konzentriert  man  nicht  weiter  als  bis  3U°  B.,  da  sich  sonst  Mg- 
Salze  beimengen.  (Vgl.  S.  94.)  Die  rote  Färbung  des  so  erhaltenen  Salzes  soll  hauptsächlich 
einer  Bakterienart  (Monas  Dunalii)  zuzuschreiben  sein.  Joly.  —  Die  Abscheidung  der 
Fremdkörper  aus  Solen  geschieht  durch  Eindampfen,  nachdem  ev.  vorher  Konzentration 
auf  einem  Gradierwerk  stattgefunden  hat.  Der  sich  auf  den  Zweigen  des  Gradierwerks 
absetzende  Dornstein  besteht  hauptsächlich  aus  CaS04,  ferner  aus  CaC03  und  Fe(0H)3. 
Beim  Einsieden  scheidet  sich  dann  zunächst  der  Pfannstein  ab.  welcher  aus  einer  Doppel- 
verbindung von  CaS04  und  Na2S04  besteht,  in  zweiter  Linie  fällt  NaCl  aus,  welches  durch 
Soggen  von  der  Mutterlauge  zu  trennen  ist,  die  ihrerseits  die  leichter  löslichen  Verun- 
reinigungen enthält.  Die  Mutterlauge  Avird  dann  von  neuem  mit  Sole  versetzt  und  der 
Prozeß  wiederholt.  —  Beim  Eindampfen  von  Sole  im  Vakuum  benutzt  man  als  Kühlwasser 
neue  Portionen  Sole,  welche,  hierdurch  erwärmt,  über  Steinsalz  geleitet  wird,  und  so  ge- 
sättigt, beim  Abkühlen  Salz  fallen   läßt.     Salzbergwerk  Neu-Stassfurt  (D.  R.-P.  48873). 

Spezielle  Verfahren :  Man  setzt  der  gesättigten  Sole  eine  ihrem  Gehalte  an  Sulfaten 
äquivalente  Menge  BaC03  zu,  wodurch  neben  BaS04,  CaC03  und  MgCO?  ausgefällt  wird; 
aus  der  abgezogenen  Sole  wird  das  NaCl  durch  hochprozentigen  A.  in  feinkörniger  Gestalt 
ausgefällt.  Kosmann  (D.  R.-P.  86318).  —  Von  beigemengtem  Thon  reinigt  man  Steinsalz, 
indem  man  es  in  basisch  ausgefütterten  Oefen  unter  Zugabe  von  Alkali,  Erdalkali,  Karbonat 
oder  Silikat  schmilzt,  wobei  der  Thon  in  eine  schwere,  zu  Boden  sinkende  Schlacke  eingeht. 
Lawton  u.  Dodge  (D.  R.-P.  69592).  —  Eisen,  Kalk  und  Magnesia  können  aus  der  Sole 
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durch  Zusatz  von  Triealciumphosphat  als  Phosphate  ausgefällt  werden.  Moxsanto 
(D.  R.-P.  559761  —  Ball  (Dingt.  '2 IS.  531  .  fällt  aus  Sole  das  XaCl  durch  Einleiten  von 
Salz^äuregas.  welches  bei  der  Sulfatbereitung  entweicht.  —  Aus  kaliumhaltigen.  kochsalz- 
reichen Laugen  fällt  man  XaCl  durch  Znsatz  von  MgCl.-haltigen  Mutterlaugen.  Fischer 
1.7.  prakt.  Chem.  [2]  36.  2221  oder  Aussalzen  der  Sole  mit  CaCL-Lsg..  Hazlehcbst  (Engl. 
Pat.  3015  v.  9.  Feb.  1SS4;  Ber.  IS.  418  c  .  oder  durch  Umkristallisieren  aus  heißer  CaCL- 
Lsg.  vom  spez.  Gew.  1.1.  Degexer  iD.  R.-P.  42422).  Hirzel  (D.  R.-P.  731621  gewinnt 
XaCl  aus  Sole  durch  Abkühlung  auf  —15  bis  — 20°.  wobei  das  Hydrat  XaC1.2H>0  aus- 
kristallisiert. Caxtexot.  indem  er  vorgewärmte  Sole  fein  zerstäubt  einem  schwachen  Luft- 
strom entgegenführt.     (D.  R.-P.  76546.) 

Das  käufliche  XaCl  enthält  meist  bis  zn  einigen  Proz.  aLsCL.  auch 
MgS04,  Xa,SOv  CaS04  und  KCl.  Diese  Salze  werden  durch  Fällen  der 
h.  Lsg.  mit  Xa2CO.;.  Xeutralisieren  des  überschüssigen  Xa.2CO.;  mit  HCl  und 
darauffolgende  Kristallisation  beseitigt,  wobei  auch  etwa  vorhandenes  XaJ 
und  XaBr  in  der  Mutterlauge  bleiben.  Siehe  Fuchs  [Kastn.  Arch.  7.  409 .  Wrra- 
steix  Rupert.  65.  3611  —  Stas  (Atomgew.  u.  Proport.  270;  reinigt  XaCl  aus  Steinsalz 
durch  6-maliges  Umkristallisieren,  digeriert  die  Kristalle  mit  A.  von  65u  und  HäPtCL,.  so 
daß  l/i  ungelöst  bleibt,  fällt  die  abgegossene  Lsg.  mit  XHjCl.  verdampft  und  sehniüzt  den 
Eückstand.  So  gereinigt  enthält  es  noch  Kieselsäure,  zu  deren  Entfernung  man  wie  beim 
KCl  (8.  94)  verfährt. 

Eigenschaften.  —  Kristallisiert  in  Würfeln,  die  sich,  falls  sie  an  der 
Oberfläche  entstehen,  in  Form  vierseitiger,  innen  hohler  und  treppenförmiger 
Pyramiden  aneinander  lagern.  Die  in  gewöhnlicher  Weise  an  der  Ober- 
fläche der  verdunstenden  Flüssigkeit  entstehenden  Würfel  sind  durch- 
scheinend trübe;  glasartig  durchsichtige  Würfel  bilden  sich  am  Boden  des 
Gefäßes,  wenn  eine  gesättigte  XaCl-Lsg.  zur  freiwilligen  Verdunstung  offen 
hingestellt  wird  (wobei  sie  sich  übersättigt),  bis  Spuren  von  Kristallen 
entstehen,  dann  bedeckt  wird,  wobei  durch  Kristallisation  in  Berührung 
mit  den  am  Boden  liegenden  Kristallen  EntSättigung  eintritt.  Fr.  aIohb 
iPogg.  135.  667;  C.-B.  1S71,  270).  Da  fremde  Beimengungen  die  Entstehung  über- 
sättigter Lsgg.  begünstigen,  so  erhält  man  klare  Würfel  leichter  ans  mit  FeCl3  vermischten 
Kochsalzlösungen  oder  aus  Solmutterlangen.  L.  A.  Bcchner  X.  Repert.  20.  151:  C.-B. 
1871,  270  .  Auch  durch  Hinstellen  einer  durch  Zers.  von  Xephelin  oder  Phonolith  mit  HCl 
erhaltenen  Kieselgallerte.  G.  Kose  (X.  Repert.  22,  428).  —  An  natürlichen  Kristallen  be- 
obachtete v.  Kobell  {Jahrb.  Min.  1S62,  599)  oo02.  Die  Kristalle  im  Salzbergwerk  Xeu- 
Stalifurt  zeigen  die  folgenden  Formen:  1.  reine  Oktaeder.  2.  Kombinationen  von  Oktaedern 
mit  Hexaedern.  3.  Solche  von  Oktaedern.  Hexaedern  und  Pyramidenwürfeln  4  Solche  von 
Hexaedern  und  Pyramidenwürfeln:  bei  4.  waren  die  Pyramidenwürfelflächen  offenbar  nur 
durch  Auflösung  des  Würfels  gebildet  worden.  Precht  \Z.  angeic.  Chem.  1S91.  625).  — 
Aus  reinen  wssr.  Lsgg..  sowie  in  Gegenwart  vieler  Salze  kristallisieren 
nur  Würfel:  bei  Gegenwart  von  Harnstoff.  Cadmium-  und  Chromchlorid 
erhält  man  Oktaeder  und  Würfeloktaeder.  Trocknet  man  eine  mit  Antimon- 
oxydbaryum  versetzte  XaCl-Lsg.  vollständig  ein.  so  kristallisieren  zuletzt  sehr  Aachen- 
reiche  Kristalle,  welche  die  folgenden  Formen  zeigen:  (100.  111  ■.  110.  211),  (221), 
(332).  (210),  410  .  Tracbe  [C.-B.  [4]  64.  IL  794:  Jahrb.  f.  Miner.  1892,  II.  163);  Orlofp 
\Z.  Kryst.  24.  1895  515  .  Das  aus  wssr.  Lsg.  durch  A.  gefällte  XaCl  bildet  Würfel. 
Frax-kexheim ;  bei  Gegenwart  von  Harnstoff.  Rome  de  l"Isle  [CristaUogr.  17S3.  1.  379), 
Yauqcelix  n.  Fourcroy  Um.  32.  130 |,   von  Borax  oder  besser  noch  von  Borsäure, 

Bectdaxt  [Ann.CJüm  Phys.H.  41),  von  Xatriumhydroxyd  oder  vierfach-oxals.  Kalium  liefert 
die  wäßrige  Lösung  Oktaeder  oder  bei  kleinerem  Zusatz  Wurfeloktaeder.  L.  Fraxkexheim 
(Pogg.  111.  58).  A.  Kxop  [Ann.  127.  68;  J.  B.  1SÖ3.  179t  erhielt  aus  der  Lösung  von  XaCl 
in  Harn  das  Hexakisoktaeder  8/sOYs,  dessen  längere  Kante  166°.  die  mittlere  130"20'.  die 
kürzeste  171°  maß:  auch  scheinbar  reine  Oktaeder  zeigten  sich  stets  aus  Hexakisoktaedern 
zusammengesetzt.  —  Kristallisiert  aus  heißer  HCl  in  Nadeln,  welche  5.48" ,,  Wasser 
enthalten  und  in  einiger  Zeit  in  die  gewöhnliche  Form  übergehen.  Bbvah 
(Chem.  A .  35.  17 1.  —  Die  Würfel  sind  in  der  Regel  nach  ocOoc  ausgezeichnet  spaltbar,  doch 
ist  nach  Kakstex  Steinsalz  „von  ursprünglicher  Bildung"  dicht,  ohne  kristallinische  Struktur,  von 
muscheligem  Bruch  und  ohne  bemerkbare  Spaltbarkeit.  Bei  Anwendung  des  Körners  werden 
leicht  Sprünge  nach  den  sämtlichen  Flächen  von  oc9  erhalten.  Beüsch  {Pogg.  132.  443j. 
—  Aetzfiguren  am  Steinsalz  werden  gebüdet  durch  die  Flächen  verschiedener  Pyramiden- 
würfel und  durch  Ikositetraederflächen :  Zwillinge  nach  der  Pyramidenoktaederfläehe  (20J). 
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Brauns  (N.  Jahrb.  Mineral.  1,  113).  —  Härte  2.5;  parallel  der  Kante  von  ooOoo  härter  als 
in  den  Diagonalen.  —  Durch  die  Körnerprobe,  Pressung  oder  Durchbohrung  läßt  sich  leicht 
bleibende  Doppelbrechung  des  Lichtes  hervorrufen.  In  hohem  Grade  diatherman.  —  Wird 
in  doppelbrechenden,  durch  Flüssigkeitseinschlüsse  meist  trüben  Kristallen  erhalten  durcli 
Beschleunigung  der  Kristallisation  durch  Temperaturänderung,  oder  Zusatz  einer  gelatinösen 
Substanz  oder  A.  zu  der  Lsg.  Ben  Saude  (Bull,  sor  min.  frone.  •>•  260).  —  Die  Kristalle 
sind,  obgleich  optisch  isotrop,  ungleich  elastisch  nach  verschiedenen  Richtungen.  Vogt. 
Die  Dielektrizitätskonstante  ist  nach  allen  Richtungen  gleich,  die  elektrische  Leitfähigkeit 
aber,  wie  die  Elastizität,  am  größten  in  der  Richtung  senkrecht  zu  den  Würfelflächen, 
mittelgroß  senkrecht  zu  den  Rhomboederflächen  und  am  kleinsten  senkrecht  zu  den  Okta- 
ederflächen. Braun  [Wiedem.  Ann.  [2]  31,  855).  —  Gibt  mit  KCl.  LiCl  oder  XH4C1  keine 
Mischkristalle.    Krickmeyer   (Z.  physik.  Chem.  21,  (1896)  53).  — 

Spez.  Gew.  bei  0°  2.16  Quincke,  gegen  Wasser  von  3.9°  2.157  H.  Schröder. 
2.204  Ch.Deville.  bei  16°  2.162  Stolba,  bei  17°  2.167  Retgers  (Z.  physik  Chem. 
3.  (1889)  289),  bei  20°  2.174  +0.003  Krickmeyer.  Spez.  Gew.  nach  dem 
Schmelzen,  wenn  rasch  abgekühlt  wurde.  2.125,  wenn  langsam  2.150  Stas.  Spez. 
Gew.  beim  Schmelzpunkte  1.612  Quincke  (Pogg.  138. 14i;  J.  B.  1869, 35).  Spez. 
Gew.  bei  800— 1000°:  1.500-0.00054  (t  —  900).  Brunner  (Z.  anorg.  Chem. 
38,  350).  Spez.  Gew.  des  kristall.  Steinsalzes  2.135  Hunt,  2.195  gegen  W.  von  4°  Ch. 
Deville  {Compt.  rcnd.  40,  769;  J.  B.  1855,  14).  Zahlreiche  andere  Bestimmungen  des 
spez.  Gew.  des  NaCl  differieren  von  2.145  bis  2.24.  —  Das  schnell  kristallisierte  NaCl 
verknistert  im  Feuer.  Dichtes  Steinsalz  mit  muscheligem  Bruch  verknistert  nicht, 
solches  mit  verworren  blättrigem  Bruch  nur  zuweilen  sehr  schwach,  krist.  Steinsalz  ver- 
knistert in  der  Regel,  doch  stets  sehr  schwach.  Karsten.  Es  schmilzt  in  der  Rot- 
glühhitze  und  verflüchtigt  sich  dabei  bereits  etwas,  so  daß  es  nach  Stas 
nicht  ohne  Verlust  geschmolzen  werden  kann.  Vgl.  Bd.  I.  l.  Chlormetalle,  vgl. 
ferner:  Braun  {Pogg.  154,  (1875)  161;  Poincare  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  21,  (1890)  310;  auch 
H.  Rose  {Pogg.  31,  133),  A.  Mitscherlich  (J.  prakt.  Chem.  83,  485),  Mulder  (Z.  anal. 
Chem.  6,  217).  —  Unreines  NaCl  erstarrt  nach  dem  Schmelzen  kristallinisch, 
reines  mit  ebener  Oberfläche,  glänzendem  und  bei  größeren  Massen  nicht 
mehr  blättrigem  Bruch.  Karsten.  —  Schmp.  815.4°.  V.  Meyer,  Riddle 
u.  Lamb  (Ber..  27.  3140).  772°  Caenelley;  775°  Le  Chatelier  {Bull,  soc. 
<him.  [2]  47,  300\  792°  Ramsay  u.  Eumobfopoulos  {Phil  Mag.  [5]  41,  62). 
813°  Mc.  Crae  {Miedern,  Ann.  55,  95).  Daten  über  die  Schmpp.  von  Ge- 
mischen von  NaCl  mit  anderen  Salzen  gibt  Le  Chatelier  (Compt.  rend. 
118,  709).  —  Sendet  bei  Weißglut  einen  weißen  Dampf  aus,  welcher  nach 
HCl  riecht,  aber  blaues  Lakmuspapier  nicht  rötet.  Meldrum  (Chem.  N. 
78,  225).  Das  Molekulargewicht  des  Dampfes  entspricht  bei  2000°  der 
Formel  NaCl.  Nernst  (Nachr.  Äkad.  Wiss.,  Göttingen  1903,  75).  Ueber 
Dissoziation  des  Dampfes  vgl.  De  Sandeeval  (Compt.  rend.  116,  (1893)  641). 
Elektrolyse  des  Dampfes:  Wilson  (Phil.  Mag.  [6]  4,  (1902)  207). 

Neutral.  Schmeckt  rein  salzig.  Auch  reines  NaCl  ist  schwach  hygro- 
skopisch, Stas;  es  nimmt  an  feuchter  Luft  0.5  bis  0.6  °„  W.  auf,  die  es 
an  trockner  wieder  verliert.  Geglühtes  NaCl  nimmt  an  feuchter  Luft  nicht 
an  Gewicht  zu.  Karsten  (Salinenkunde,  Berlin  1847,  2,  38).  Spez.  Wärme 
von  Steinsalz  zwischen  13  und  45°  0.216,  Kopp  (Ann.  Suppl.  3.  (1864)  1, 
289):  von  NaCl  zwischen  13  und  46°  0.213:  zwischen  15  und  98°  0.21401 
Regnaült  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  1,  (1841)  154;  Pogg.  53.  60.  243).  —  Re- 
fraktionsindex NF  =  1.54402  bei  18°  Le  Blanc  (Z.  physik  Chem.  10,  (1892) 
433);  ferner  Langley  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  9.  (1886)  433):  Ketteler  (Wiedem. 
Ann.  31,  (1887)  322);  Stefan  (Ber.  Wiener  Äkad.  63.  (1871)  239);  Baden- 
Powell  (Pogg.  69,  (1846)  110);  Bedson  u.  Williams  (Ber.  14,  (1880)  2549); 
Mülheim  (Z.  Ery  st'.  14,  (1888)  202);  Rubens  u.  Snow  (Miedern.  Ann.  46, 
(1892)  529).  —  Kapillaritätskonstante  des  geschmolzenen  Salzes  6.78  mg. 
Quincke  (Pogg.  138,  (1869)  141).  Leitfähigkeit  desselben  8660.10-s (Hg  =  1) 
Bbaun  (Pogg.   154,   (1875)   161);    Poincaee    (Compt.  rend.  109,   (1889)  174). 
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Molekulan  otation  bei  15.5°  fest  4.080.  in  Lsg.  5d068.  Perkix  J.  C  .  -  . 
65.  25  .  —  Bildungswänne  97.300  Kai.    Berthelot    Coatpt.  read.  S6  . 

Wird  von  H  unter  keiner  Bedingung  reduziert.  Fl  verwandelt  schon  in  der 
Kälte  in  Fluorid.    Moissax   Ann.  6"  24.  224 1.   Brom  sibt  bei  gew. 

Temp.  ca.  5.5 ■ ,,  bei 400°  ca. 7 "  „ XaBr.  Potilitzis  Ber. 9,  187         S;  12,  187 
2370'.  Auch  Jod  vermag  einen  Teil  des  Cl  zu  ersetzen.  Lk}  -.67. 

18   -    1022).    S  and  v-  sind  nach  Lz  Rons  ohne  Einwirkung-,  desgL  nach 
Kai.-tzv.  Nach  Vogel  entsteht  etwas  Xatriuinsulnd.  nach  Bemelmaxs  D.  B.-P. 
49628 1  bildet  sich  beim  Zusammenschmelzen  mit  S  Xatriunisuliid  und  Cklor- 
schwefel.    Ö  liefert  erst  bei  heller  Rotglut  Spuren  von  Chlor,  Schulze  ./. 
[2]  21.    1880    407  ;  bei  Gegenwart  von  Wass  -ntsteht 

dagegen  Xa:U.  Cjlbox  Ch-:m.  X.  31.  149  .  r^beilutzttr  Wass-rdanipf  allein 
wirkt  nach  Kubhexm  B  J61    nicht  ein.  nach  v  B  :  18, 

1885    345    finde:  in  der  Hitze  Zersetzung  statt,  und  zwar  um  -     leichter, 
je  weniger  die  Reaktion  fortgeschritten  ist.    Dieselbe  hört  auf.  wenn  auf 
8  Mol.  XaCl  1  Mol.  XaOH  gebildet   ist.    Vol.   auch  Gorgkd 
102.    1886   1108,  1164.  —  Borsäure.  Borax  und  Magnesiumborau  auch  9 
schmelzen  mit  XaCl  nicht   zusammen  und  zersetz         s    nicht.    Karstex. 
Beim   Glühen  bei  Luftzutritt   entwickelt   Borsäure   Chlor.    Delalani 
PEUDHOiiMz    Bull.  soc.  chim.    2    20.  74  .     VgL  auch  Laaty    Bull.  .< 
[2]  20.   1S73   2.    't  .egeu.  —  Falls  Wasserdampf  hinzutritt,  zersetzen  BeO:J. 
R.   Böhme     Wagner,    B-  der   Sodafabrik.   Leipzig   IStiG.    23.    AL03. 

Tilghaiav  Dingl.  106.  196  .  SiCc.  Gat-Lussac  u.  Thexaeu.  das  XaCl  beim 
Glühen  unter  Entweichen  von  HCL  Bildung  von  Xatriumborat.  Xatrium- 
aluminat  oder  Xatriumsilikat.  Vgl  Bd.  I.  l.  Chlonneta-e.  Ein  Genienge  von 
Fe>04  und  XaCl  entwickelt  beim  Rösten  an  der  Luft  reichliche  Mengen  Chlor 
und  bildet  Na,  SO, .  Babeeswil  J.  Pharm.  'S]  17.  443 :  J.  B.  1S50. 273  .  VgL  S.  322. 
Andere  Zer*.  de*  i  'Mornatrium*  S.  Darst.  v  N  rad  Bd.  T,  1,  Chlormetall-  ^egen 

SO,  (S.  366 .  —  P.20-,.  Cr03.  MoO;.  geben  bei  gewissen  Tempp.  Säurechloride. 
Kolbe  u.  Laotkhabh    Ann.  113.  (1860    240  ;    Fkhuchg    Hand»,  d  C 
4.    1886  .    2  Vol.  HCl-Gas  werden  in  einer  halben  Stunde  von  1  VoL  XaCl 
absorbiert.  Berthel  i    Ann.  dum.  Pia?.  [5]  23.    1881  raus  auf  die 

Existenz  einer  Verbindung  geschlossen  werden  kann,  welche  durch  W. 
zerlegt  wird.  —  Leber  RL  mit  Xa-Dampf  YgL  Xa.<l,  S.  354.  Zerfällt 
durch  Glühen  mit  Kalium  in  KCl  und  Xatrium.  H.  Davt.  "Wird  von  Mg 
in  geschmolzenem  Zustande  reduziert,  jedoch  nur  schwierig  und  unvoll- 
ständig. Seubert  u.  Schmidt  Ann.  2Ö7.  1892  224.  Metallisches  Ca 
reduziert   gleichfalls.    Moissax.    Desgl.  metall.  AI.    Fbask  {Cl      .  Z   .  22. 

B    236.    Vgl.  übrigens  Darst.  von  Xa.  —  Die  _   satt  _"--  Lsg. 
wirkt  merklich  auf  Gußeisen  und  bei  höherer  Temp.  auf  Blei  ein.    Lunge 
{Dingt  261.  131  .     Schmelzendes  XaCl  wird  durch  H\S    bis  zu  15  '"',,    unter 
Bildunsr  von  Xatriumsuhid  zersetzt,  reichlicher  bei  Gegenwart  von  Wasser- 
dampf.   Kesgzett  J.  Chem.  Soc.  2~  11.  450:  C.-B.  1873,  225  .    Mit  NILHS 
entsteht   zuerst  NH4NaS04  und"  HCL   dann  XaHSO.    und  XH:.     Snm 
Soc.  Chew.  lud  15.    18        i  .  —  Leber  die  Elektrolyse  vgl.  Darst.  von  Xa. 
XaOH  XaOCl  und  XaC10s.  —  XaCl  löst  sich  nicht   im   f.  ss.        _.    Cail- 
letet.    Verhalten  gegen  XH,,  vaL  S.  3 

8tas 
Berechnet  n.  gefunden.      L1 
Xa  23  3*  39Ä3 

Cl 35.457 6061 60.67 

Na  -500  100.00  100.00 

S.  auch  Atomgew.  de*  Na.  S.  "27>.  —  Anaij aen  f  d  -teinsalz  *.  in  Dane  t  Syt         Aufl. 
156:  Kerfs  Grundriss  itr  Sa'intnkunde.  Braunsclr      .    >   s    5 
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b)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Vgl.  bei  a,  S.  355.   Bewad. 

c)  Mit  2  Mol.  Ho0.  —  Kristallisiert  aus  gesättigter  Kochsalzlösung 
bei  —10°,  Lowitz  (Crell,  Ann.  1793.  1,  314),  Fuchs  (Kastn.  Arch.  7.  407), 
bei  —5°.  NÖLLE  (Ann.  2,  93).  —  Läßt  man  verdünnte  Kochsalzlösung  bei  +15° 
auf  einer  Glasplatte  verdunsten,  so  beobachtet  man  mit  Hilfe  des  Mikroskops,  daß  sich  zu- 
erst platte  Tafeln  dieser  Verbindung  bilden,  in  welchen  bei  weiterem  Austrocknen  kleine 
"Würfel  entstehen,  welche  wachsen  und  allmählich  die  ganze  Substanz  der  Tafeln  in  sich 
aufnehmen;  zuweilen  erfolgt  diese  Umwandlung  plötzlich.  Ehrenberg  (Pogg.  36,  240). 
Frankenheim  {Pogg.  37,  638).  —  Große  wasserhelle  Säulen  des  moiioklmen  Systems. 
nach  Mjtscherlich  (Pogg.  17,  385),  isomorph  mit  XaBr.2H.,0  iS.  371)  und 
NaJ,2H20  (S.  374).  Auch  Hankel's  (Pogg.  53,  623)  Messungen  mit  dem  Anlegegonio- 
meter ergeben  übrigens  übereinstimmende  Formen,  wenn  man  die  Achse  b  halb  so  lang  nimmt, 
jedoch  ungleiche  Neigungswinkel  der  schiefen  Achse.  Kombinationen  von  ocP  (pj ;  ooPöc  (a) : 
ooPdc  (b) ;  ooP2  (m);  —  P  (o) :  -j-  P  (n).  —  Gemessen  n  :  n  =  *116"30' ;  o  :  a  =  *122°0' :  n :  a 
=  lli°0;:  p:  a  =  l36n;  m  :  a  =  150°.  —  Die  Kristalle  verwittern  an  der  Luft 
schon  nahe  über  — 10°,  Mitscheelich;  über  0°  zerfließen  sie  und  hinter- 
lassen ein  aus  kleinen  Würfeln  bestehendes  Pulver.  Fuchs,  sie  werden  bei 
der  leisesten  Berührung  mit  der  Hand  undurchsichtig  und  behalten  jetzt  auch  über  0°  ihre 
äußere  Gestalt,  während  ihr  Inneres  aus  sehr  kleinen  Würfeln  zusammengesetzt  ist.  Marx 
(ScJm.  49,  161).    S.  auch  de  Coppet   (Compt.   rend.  74.   328;   Bull.  soc.  chim.  [2]  17,  201 1. 

MlTSCHERLICH.        KäBSTEN.  FUCHS.  LOWITZ. 

NaCl        58.5  61.90  59.89  60.4  54.2  52 

2  H2Q       36 38.10 4011 39J5 45J3 48_ 

NaCl,2H20    94.5  100.00  100.00"  100.0  ~1ÖO.O  "   100 

d)  Mit  10  Mol.  H20.  —  Die  Existenz  dieses  Hydrates,  zu  welchem 
eine  32.5  %  ige  NaCl- Lsg.  bei  — 23°  erstarren  soll,  Guthpje  (Phil.  Mag.  [4] 
49,  (1875)  9);  Mendelejeff  (Ber.  8,  (1875)  540).  ist  nach  Oeloff  (J.  russ. 
phys.  Ges.  28,  (1896)  715),  unwahrscheinlich. 

e)  Wüssrige  Lösung.  —  100  T.  Wasser  lösen  bei 

—  15—10—5  0  5  9  14  25  40  50  60° 
32.73      33.49      34.22      35.52      35.63      35.74      35.87      36.13      36.64      36.98      37.25 

70  80  90  100        109"7 

37.88      38.22      38.87      39.61      40.35 
nach   Poggiale   (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  8,   469);   ferner  nach   C.  Möller  (Pogg.  117.  386; 
J.  B.  1862,  11)  bei 

0  9  12  15  20  25  30" 

35.59      35.72      35.77      35.68      35.77      35.81      36.00  T.  NaCL 
nach  de  Coppet  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  30,  (1883)  427  bei 

—  14.0    —6.25     —5.95        0.0        3.6  5.3        13.75      20.85      25.45      38.55      44.75" 
32.5       34.22       34.17        35.7      35.79      35.94       35.8       35.63      35.90      36.52      36.64 

55.0       59.93       70.0       74.45      82.05      93.65      101.7      108.5     109.73 
36.99      37.14      38.10      37.96      38.41      38.90      40.76      39.4      40.38  T.  NaCl. 
Im  Original  noch  einige  Zwischenwerte.  —  Andere  Löslichkeitsbestimmungen  von  Fuchs, 
Gay-Lussac  (Ann.  Chim.  Phys.  11,  310 1,    Unger  (J.  prakt.  Chem.  8.   285),   Korp  (Ann.  34. 
260),  Fehling  (Ann.  77,  382;  J.  B.  1851.  334);  Mclder  < Scheikund.  Verhandel.  Rotterdam 
1864.  37);  Nordenskjöld  (Pogg.  136,  315);  Etard  (Compi.  rend.  98,  (1884)  1277). 

Hiernach  ist  die  Löslichkeit  zwischen  0  und  30°  eine  gerade  oder  sehr  schwach  ge- 
bogene, wenig  steigende,  bei  höherer  Temp.  eine  gegen  die  Richtung  der  Abszissenachse 
konkav  gebogene  (nach  Nordenskjöld  logarithmische)  und  durchschnittlich  steilere  Linie. 
Gay-Lüssac's  Formel  V  =  35.15  -j-  0.04768  t  paßt  auch  dann  nicht,  wenn  man  für  35.15  die 
Zahl  35.52  als  Mittel  von  Poggiale's  und  Möller's  Bestimm,  substituiert.  Noch  ab- 
weichendere Resultate  gibt  G.  Karsten's  (Karsten  u.  v.  Dechens  Archiv  f.  Miner.  u.  Hüttenk. 
20,  45)  aus  seinen  eigenen  zahlreichen  Versuchen  berechnete  Formel  für  den  Prozentgehalt 
gesättigter  Kochsalzlösungen:  P  =  26.519  -f  0.0169559  t  -f-  0.000u901615  t*  nach  welcher 
z.  B.  100  T.  W.  lösen  sollten  bei 

0  10  20  40  60  80  100        108° 

36.088      36.42      36.79      37.63      38.62      39.76      41.07      41.64  NaCl. 
Nach   Andrea  (J.  prakt.  Chem.  [2]  92.   il884j  465  lautet   die  Löslichkeitsgleichung:   S  = 
35.63  +  0.007889  (t  —  4)  +  0.0003113  (t  —  4)2.    Nordenskjöld's  Formel  lautet :  Log  S  =0.4484 
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'-f  O.01O5  (*  )  +0.0319  ÜÜ2.    Diejenige  von  Kopp  {Ann.  34,  260) :  S  =  35.48  +  0.024748t 

O.0001000  ts  +  0.0000026555  t3.  Die  Löslichkeit  für  t  >  20°  entspricht  der  Formel  S  = 
34.359  -f  0.0527 1.  De  CoppET(4wn.  Cliim.  Phys.  [5]  30,  1 1883 1  427).  Nach  Raupenstraüch 
(Monatsh.  6,  (1885)  563) :  39.575  +  0.0088588  (t  —0.5)  +  0.00027955  (t  -  0.5)'3. 

Die  Löslickkeit  ist  eine  etwas  größere  bei  20  und  40  Atmosph.  Druck. 
C.  Möllee.  Die  gesättigte  Lsg.  zieht  aus  der  Luft  W.  an.  Fehling.  Sie 
wird  in  offenen  Gefäßen  durch  Verdunstung  an  trockner  Luft  zu  einer 
Übersättigten.  Möllee.  —  Die  Gegenwart  fremder  Salze  vermehrt  die  Löslichkeit, 
hesonders  in  der  Hitze.  S.  CaCl2  und  HgCl,  mit  NaCl.  Im  Gemisch  mit  KCl  haben 
beide  Salze  veränderte  Löslichkeit,  derart,  daß  die  Löslichkeitskurve  eine 
gerade  Linie  wird.  Etabd  (Compt.  rend.  109,  740;.  Löslichk.  in  NaOH: 
Winteleb  (Z.  Elektrochem.  7.  360). 

Bei  der  Lösung  findet  geringe  Kontraktion  statt.  Schmidt  {Monatsh. 
11,  (1890)  35).  Die  Ausdehnung  der  Kochsalzlösungen  beim  Erwärmen 
erfolgt  regelmäßiger  als  die  des  Wassers,  außerdem  in  einem  höheren  und 
mit  dem  Salzgehalt  steigenden  Grade.     G.  Kabstex. 

Siedetemperatur  der  ivssr.  Lösung:  (a  =  g  NaCl  in  100  g  Wasser), 
a:  0        6.6      12.4      17.2      21.5      25.5      29.5      33.5      37.5      40.7 

Siedep.:      100      101      102       103       104       105       106       107       108      108.8 

Gerlach  (Z.  anal  Chem.  26,  (1887)  438). 

a:  7.6         11.0        14.9        16.1         18.8        22.3        24.0        26.0        28.7 

Siedep.:      102.2      103.0      104.2      104.8      106.1       107.1       107.7       108.7      109.5 

Droop  Kjchmond  (Analyst.  18,  (1893)  142). 

Der  Siedepunkt  von  Kochsalzlösungen  nachstehenden  Prozentgehaltes 
liegt  nach  G.  Karsten  bei: 
NaCl        5  10  15  20  25  26  27  28  29 

°C      101.10      102.38      103.83      105.46      107.27      107.65      108.04      108.43      108.83. 
Die  bei  107°9  gesättigte  Lsg.  mit  29.5  °/0  NaCl  (oder  41.84  NaCl  auf  100  W.)   siedet  bei 
108°99  Karsten.    Die  gesättigte  Lsg.  siedet  bei  109°  Krejiers,  die  mit  42.9  NaCl  für  100 
W.  siedet  bei  106°8  Griffith,  mit  41.2  NaCl  für  100  W.  bei  108°2  Legrand,  mit  40.38 
NaCl  für  100  W.  bei  109°73  Gay-Lussac. 

In  starker  Kälte  gefriert  aus  der  Lösung  NaCl-freies  Eis.  Naviee 
(Crell.  chem.  J.  1,  213).  Nach  Parrot  und  G.  Karsten  kristallisiert  mit  dem  Eise  etwas 
NaCl,  um  so  mehr,  je  konzentrierter  die  Kochsalzlösung  ist.      Der    Gefrierpunkt    (vgl. 

auch  s.  361)  von  Kochsalzlösungen  liegt  bei  einem  Prozentgehalte  von 

2    4   6    8   10   12   16    20    22    24    26  NaCl. 
bei  —1.52  3.03  4.52  5.99  7.44  8.88  11.69  14.44  15.78  17.11  18.42°. 

Konzentriertere  Salzlösungen  scheiden  beim  Erkalten  Salz  aus,  bevor  sie 

gefrieren.     Allgemein  berechnet  sich  die  Temp.  des  Gefrierpunktes  (Ft)  nach  der  Formel 

Ft  =  0  —  0.7663855p  -f  0.00222442p2 
G.  Karsten.  Schon  nach  Blagden  (1788)  und  Despretz  [Compt.  rend.  5,  19)  erniedrigt 
sich  der  Gefrierpunkt  einer  Kochsalzlösung  proportional  der  gelösten  Menge  Salz.  Er  sinkt 
für  je  1  g  NaCl  um  0.60°,  so  lange  die  Lösung  nicht  mehr  als  10  g  NaCl  auf  100  W.  ent- 
hält, (um  0.649°  im  Mittel  bis  zu  8.7  g  NaCl,  Rossetti),  bei  konzentrierter,  z.  B.  15  g 
«nthaltender  Lsg.  dagegen  proportional  der  Menge  NaC1.2H,0  und  für  je  1  g  dieses  wasser- 
haltigen Salzes  um  0.342°.  Eüdorff  (Pogg.  114,  63;  J.  B.  1861,  56).  Er  sinkt  weder 
proportional  dem  in  der  Lsg.  vorhandenen  wasserfreien,  noch  dem  etwa  darin  anzunehmenden 
Dihydrat  des  NaCl,  sondern  bei  einem  Gehalt  der  Lsg.  von 

5        10        15        17.5        20        21.87        29.16        31.24  g  NaCl 
auf  100  g  Wasser  um 

0.580    0.610   0.647   0.654    0.680      0.688        0.734       0.755°. 
für  je  1  g  NaCl,  oder  um 

0.348    0.354   0.363   0.361    0.369      0.369        0.373       0.378°, 
für  je  1  g  NaCl,2HcO,   so   daß  in   der  Lsg.   ein  Gemenge   von  wasserfreiem   oder  wasser- 
haltigem Salz  oder  ein  Gemenge  zweier  Hydrate  anzunehmen  ist.    de  Coppet  (Ann.  Chim. 
Phys.  [4]  25.  509).  —  Der  Gefrierpunkt  der  gesättigten  Lösung  liegt  bei  — 21°.    Eüdorff 
[Pogg.  114,  79);  bei  —23°  Mendelejeff.    Diese  Temperatur  wird   auch  durch  Vermischen 
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von  100  T.  Schnee  von  — 1°  mit  32  T.  NaCl  erhalten,  und  ist  die  niedrigste,  welche  über- 
haupt in  dieser  Weise  entstehen  kann.    Eüdohfp. 

Das  spez.  Gew.  einer  15%  igen  Lsg.  beträgt  bei  15°  1.109  Francoeür,  1.116  Soubeirak, 
1.1107  Couliek,  1.111  Baüdin  (Compt.  rend.  68,  932;  J.  B.  1869,  44:  das.  auch  die  übrigen 
Angaben);  das  einer  bei  15°  gesättigten  Lsg.  1.20715  Michkl  u.  Krafft.  einer  bei  17°5- 
gesättigten  1.2046  Karsten.  —  Aus  dem  spez  Gew.  des  Meerwassers  bei  15°  berechnet 
sich  der  NaCl-Gehalt  desselben  durch  Multiplikation  der  4  ersten  Dezimalen  des  spez.  Gew. 
mit  0.013;  z.  B.  spez.  Gew.  bei  15°  =  1.0166;  Gehalt  an  XaCl  =  166  X  0.013  =  2.158%. 
J.  L.  Ekmax  (Ber.  4.  749). 

Spez.  Gew.  von  Chlor  natriumlüsunyen  bei  15°. 
Nach  Gerlach  [Z.  anal.  Chem.  8,  279). 


Proz. 
NaCl 

Spez.  Gew. 

Proz. 
NaCl 

Spez.  Gew. 

Proz. 

NaCl 

Spez.  Gew. 

Proz. 
NaCl 

Spez.  Gew. 

1 

1.00725 

8 

1.05851 

15 

1.11146 

22 

1.16755 

2 

1.01450 

9 

1.06593 

16 

1.11938 

23 

1.17580 

3 

1.02174 

10 

1.07335 

17 

1.12730 

24 

1.18404 

4 

1.02K99 

11 

1.08097 

18 

1.13523 

25 

1.19228 

5 

1.03624 

12 

1.08859 

19 

1.14315 

26 

1.20098 

6 

1.04366 

13 

1.09622 

20 

1.15107 

7 

1.05108 

14 

1.10384 

21 

1.15931 

G.  Karstens   Bestimmungen   gaben    etwas    niedrigere    Zahlen,    z.  B.   für  Kochsalz- 
lösungen von 

5  10  15  20  25  Proz. 

1.035547        1.072550        1.110482        1.149653        1.190371 
spez.  Gew  bei  15°. 

Spez.  Gew.  der  Lösung  bei  18°:    Barnes  u.  Scott  (J.  physik.  Chem.  2, 
(1898)  536). 

%NaCl  25.37        17.35        9  34        2  991        1.746. 

Spez.  Gew.    1.1928       1.1277     1.0665     1.0202      1.0111. 

Das   Volumen  der  wssr.  Lsg.  beträgt,  wenn  m  die  Anzahl  von   Gramm 
NaCl  in  100  g  W.  bedeutet,  bei  verschiedenen  Temperaturen : 
m 

2.78  v  =  1.0524  +  0.000840  (t-110)  +  0.0000020  (t-110)2. 
5.62  v  =  1.0544  +  0.000795  (t-110)  +  0.0000035  (t-110)2. 
12.21  v  =  1.0555  +  0.000802  (t-110). 

Zepernicku.  T ammann  (Z.  physik.  Chem.  16,  (1895)  669).  Die  Aenderung  des  spez. 
Gew.  der  gesätt.  Lsg.  (D)  mit  der  Temp.  (t)  läßt  sich  ausdrücken  durch  die  Gleichung: 
D'  =  D  —  0.000434  (f— t)  +  0.00000017  (f— t)*;  diejenige  des  Volumens:  Vt-  =  Vt  (1  + 
0.0004444  [t'—t]  +  0.000000978  [t'-t]'2).  Andrea  (J.  prakt.  Chem.  138,  305).  Vgl.  ferner 
Nicol  {Phil.  Mag.  [5]  23,  385).  (Ausdehnung  zwischen  20—80°.)  Ueber  die  Dichtig- 
keit in  sehr  verdünnter  wssr.  Lsg.:  Kohlrausch  u.  Hall  wachs  (Nachr^ 
Akad.  TP  ins.  (Göttingeil )  1893,  350).  S.  diese  Bestimmungen,  das  spez.  Gew.  von  Koch- 
salzlösungen für  Tempp.  vom  Gefrierpunkt  bis  zum  Siedepunkt  umfassend,  sowie  die  Unter- 
suchungen über  den  Gefrierpunkt  und  Siedepunkt  der  Lsgg.,  über  ihr  Dichtigkeitsmaximum, 
ihr  Wärmeleitungsvermögen,  ihre  Verdunstungsfähigkeit  und  spez.  Wärme,  auch  über  die 
Löslichkeit  des  NaCl  in  W  von  G.  Karsten  in  Karsten  u.  Dechen's  Arch.  für  Mineralogie 
u.  Hüttenkunde  20,  3;  daselbst  auch  die  Literatur  bis  1846.  Andere  Bestimmungen  de* 
spez.  Gew.  von  Kochsalzlösungen:  G.  Dahlmann  (J.  B  1854,  323):  Kremers  {Pogg.  95, 
110;  J.  B.  1855,  294);  H.  Schiff  [Ann.  108,  326;  J.  B.  1858,  37);  W.  Schmidt  {Pogg.  107, 
244  und  539;  J.  B.  1859,  128):  über  spez.  Gew.,  größte  Dichte  und  Gefrierpunkt:  C.  v.  Neu- 
mann {Dissertat.,  München  1861;  J.  B.  1861,  59);  Rossetti  [Arm.  Chim.  Phys.  [4]  17,  370; 
J.  B.  1869.  81);  über  Dichte  und  Ausdehnung  der  Lösungen:  Kremers  {Pogg.  100,  394; 
J.  B.  1857,  68);  Gerlach  [J.  B.  1859.  42.;  Marignac  [N.  Arch.  ph.  nat.  39,  273:  J.  B. 
1870,  108);  Le  Blanc  u.  Rohland  {Z.  phijsik.  Chem.  19,  (1896)  261);  Hahn  [J.  Americ. 
Chem.  Soc.  20,  (1898)  621).  — 

Mäßig  verd.  H2S04   oder  konz.  HNO.>   fällen  es  aus  der  gesättigten 
t   r-     tt  -  :~  "  'v\r-.-    7  •  Ch        Rr.-lin  1943    169\    Einigt*»*   von 
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gasf.  HCl  fällt  es  bis  auf  einige  Tausendstel  und  vor  dem  KCl  (vgl.  S.  355). 
Margueritte  (Compt.  rend.  43, 50;  J.  B.  1856, 113).  Reinsch  (N.  Jahrb.  18, 306 ; 
Techn.  J.  B.  1862,  223).  Anders  bei  Gegenwart  von  MgCL.  (s.  dieses).  Verhalten  gegen 
NaOH  s.  S.  363.  Setzt  man  zu  der  gesättigten  Lsg.  HCl,  so  scheidet  jedes 
Aequivalent  HCl  ein  Aequivalent  NaCl  aus.  Engel  {Compt.  rend.  102, 
619).  Nach  Jeannel  (Compt.  rend.  103,  381)  gestaltet  sich  die  Gesetz- 
mäßigkeit folgendermaßen:  Fällt  man  eine  gesättigte  Lsg.  von  NaCl  mit 
HCl,  so  ist  die  Summe  der  in  der  Lösung  befindlichen  Wasseräquivalente 
-f-  der  HCl-Aequivalente  -j-  der  NaCl-Aequivalente  eine  Konstante.  Dagegen 
hält  Engel  (Compt.  rend.  104,  433)  seinen  Satz  aufrecht.  Vgl.  ferner:  Ditte  (Compt. 
124,  (1897)  29;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  10.  (1897)  556);  Enklaar  (Bec.  brav.  Pays-Bas  20, 
(1901)  183).  —  Durch  mehrtägige  Digestion  mit  Knochenkohle  werden  einer  0.9  u/0  igen 
Lsg.  15.5%  ihres  Salzgehaltes  entzogen.    Eeichardt  u.  Cunze  (J.  B.  1870,  1200). 

Tabellen  über  Kompressibilität  der  Lsg..  Röntgen  n.  Schneider  (Wiedem.  Ann.  [2] 
29,  165);  Schümann  (Wiedem.  Ann.  [2]  31,  14). 

Beim  Auflösen  von  NaCl  in  15  T.  W.  wird  Wärme  absorbiert,  wenn 
die  Temp.  15°,  weniger,  wenn  sie  86°  beträgt;  bei  etwa  100"  würde  sich 
NaCl  ohne  Wärmeabsorption  oder  -entwicklung  in  W.  lösen.  Berthelot 
(Compt.  rend.  78,  1722;  C.-B.  1874,  472).  Beim  Vermischen  von  36  T.  NaCl  mit 
100  T.  W.  sinkt  die  Temp.  von  12°6  auf  10°1.  also  um  2°5,  Rüdorff  (Ber.  2.  68;  J.  B. 
1869,  57),  von  20  T.  NaCl  mit  80  T.  W.  von  18  auf  16,  also  um  2",  F.  Bischof  (Techn. 
J.  B.  1864.  210),  von  NaCl  mit  gleichviel  VV.  um  3  bis  8°.  Hanamann  (Pharm.  Viertel). 
13,  7).  33  T  NaCl  mit  100  T.  Schnee  von  —1°  geben  —  21°3.  Rüdorff  (Pogg.  122.  337; 
J.  B.  1864.  94).  —  Lösungswärme  — 1.18  Kai.  Thomsen  (Thermochem.  Unters^ 
HI,  184);  1.08  für  21°  Berthelot  (Ann.  Chim.  Fhys.  [5]  4,  75).  Die  Be- 
einflussung der  Lösungswärme  durch  die  Temp.  wird  ausgedrückt  durch 
die  Gleichung:  —  1.260  -f  0.000295  (t— 15)  Kai.  Berthelot  (Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  29,  302).  —  Ueber  die  Lösungswärme  des  NaCl :  Winkelmann  (Pogg.  149,  1) ; 
Staub  (Diss.  Zürich,  1890);  v.  Stackelberg  (Z.  phgsik.  Chem.  20,  159).  Ueber  Lösungs- 
und Verdünnungswärme:  v.  Stackelberg  (Z.  physik.  Chem.  26,  (1898)  545).  Thomsen, 
HT,  108.  —  Gefrierpunktserniedrigung  in  1  %  iger  Lsg.  0.600,  Dampfdruck- 
verminderung 0.604.7.6.  Baoolt  (Compt.  rend.  87,  167).  Gefrierpunkts- 
erniedr.  in  1  %  igei*  Lsg.  0.645.  Rossetti.  Die  Gefrierp.-Ern.  wächst  relativ 
stärker  als  der  Gehalt  der  Lsg.  an  NaCl,  woraus  auf  ein  Vorhandensein 
verschiedener  Hydrate  in  Lsg.  geschlossen  werden  kann,  de  Coppet 
(Ann.  Chim.  Phys.  [4]  25,  509)  (vgl.  S.  359).  Die  Erniedrigung  des  Gefrierpunkts  des 
W.  bei  Gegenwart  kleiner  Mengen  NaCl  hat  Pickering  (Ber.  25,  1314;  26,  1221).  durch 
Kurven  veranschaulicht,  welche  gewisse  Knickpunkte  zeigen ;  diese  Knickpunkte  sind  nach 
Jones  (Ber.  26,  547,  1633;  Z.  phgsik.  Chem.  11,  110),  nur  durch  fehlerhafte  Konstruktion 
der  Kurven  verursacht.  —  Dissoziationswärme  bei  35°  — 0.454  Kai.  Arrhenius 
(Z.  physik  Chem.  9,  339). 

Optische  Refraktion  in  verd.  Lsg. :  /.i  =  0.394.  juM  =  23.0  Doumer 
(Compt.  rend.  110,  (1890)  40),  Gladstone  u.  Hibbert  (J.  Chem.  Soc.  67r 
(1895)  831).  Lichtbrechung  verdünnter  Lösungen:  Hall  wachs  (Wiedem. 
Ann.  [2]  53,  1).  Für  verschiedene  Lichtstrahlen:  van  der  Willigen, 
(Landolt-Börnstein,  S.  212).  Bei  wachsender  Konz.  bilden  die  Brechun^s- 
indices  eine  Gerade,  welche  bei  den  Konz.  NaCl,15H20  und  NaCl,30H2O 
Knickpunkte  aufweist.  Bart  (Compt.  rend.  114,  (1892)  827).  Hierzu  ferner: 
Schutt  (Z.  physik.  Chem.  5.  (1890)  349);  le  Blanc  u.  Rohland  (Z.  physiJc. 
Chem.  19,  (1896)  261);  Biron  (J.  russ.  phys.  Ges.  30,  (1898)  355).  Ueber 
magnetische  Rotation:  Jahn  (Wiedem.  Ann.  43,  (1891)  280);  Perkin  (JL 
Chem.  Soc.  65,  (1894)   20). 

Ueber  Kapillarität:  Valson  (Compt.  rend.  74,  (1872)  103);  Linebarger 
(J.  Americ.  Chem.  Soc.  24,  (1899)  411).  —  Innere  Reibung  einer  Normallösung 
1.093.    A  ruhen rrs  (Z.  physik.  Chem.  1.  285). 
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Diffusionskoeffizient  der  Lösung  (k) 
1.109 
1.078 
1.065 
1.069 


Konzentration  der  Lösung. 
2fack-normal. 
lfach-normal. 
V^tach-normal. 
V.ifach-normal. 


Marini  (Eend.  Accad.  dei  Lincei  [5]  4,  LT.  135 1:  vgl.  auch  Schumeistee  (C.-B. 
1879,  369).  Leitfähigkeit  bei  20°  0.838  bez.  auf  KCl  =  1.  Berthelot 
(Compt.  rend.  109.  801). 

bei  18°  (Kohlrausch  u.  Maltby  (Ber.  Berl.  Akad.  1899,   665). 

0  0.0005  0.002  0.01  Ol 

(110.31  107.18  105.55  101.95  92.02 

bei  140°  (Noyes  u.  Cooligde  (J.  Amer.  Cliem.  Soc.  26.  134). 


Leitvermögen : 

Normalität : 
Molek.  Leitf.: 

Normalität: 
Molek.  Leitf.: 


0             0.000463       0.00185  0.00926 

(512)             494.1            482.7  463.1 

bei  218°  (Noyes  u.  Coolidge). 

Normalität:              0             0.000421      0.00169  0.00844 

Molek.  Leitf.:       (782)              749.9           728.9  690.9 

bei  281°  (Noyes  u.  Cooligde). 

Normalität:              0         '    0.000374      0.00149  0.00749 

Molek.  Leitf.:       (984)              933.8           902.3  837.3 

bei  306°  (Noyes  u.  Cooligde). 

Normalität:              0              0.000348      000139  0.00696 

Molek.  Leitf.:      (1078)            10115          974.0  901.1 


0.0952 
405.2 

0.0868 
585.8 

00774 
677.1 

0.0707 
692.0 


Dissoziationsgrad 


fr) 


Noyes  u.  Cooligde). 


Normalität : 


18° 


140  u 


218« 


281' 


306° 


0.0'105 

97.3 

96.6 

95.8 

94.3 

93.2 

0.002 

95.7 

94.5 

930 

91.0 

89.1 

0.01 

92.5 

90.3 

87.9 

84.5 

81.4 

0.1 

83.4 

79.0 

74.0 

66.8 

59.8 

Hierzu  ferner:  Kohlrausch  (Wiedem.  Ann.  6.  (1879)  1,  145;  11,  (1880)  653;  26,  (1885) 
161);  Cohen  (Z.  physik.  Chem.  25,  (1898)  1);  Braun  (Pogg.  154,  (1875)  161);  Krannhals 
(Z.  physik.  Chem.  5.  (1890)  250);  Zanninowich  u.  Tessarin  (Z.  physik.  Chem.  19,  (1896) 
251);  Sheldon  (Wiedem.  Ann.  34,  (1888)  122);  Klein  (Wiedem  Ann.  27,  (1886)  151); 
Vtncentini  (Att.  Acad.  Torino  20,  (1884—1885)  869);  Bender  (Wiedem.  Ann.  22,  (1884) 
179);  Holland  (Wiedem.  Ann.  50,  (1893)  261);  Trötsch  (Wiedem.  Ann.  41,  (1890)  259); 
Berggren  (Wiedem.  Ann.  1,  (1877)  499):  Walden  (Z.  physik.  Chem.  2,  (1888)  49);  Franklin 
u.  Kraus  (Americ.  Chem.  J.  24.  (1900)  83);   Lenz  (Mem.  Acad.  St.  Petersb.  [5]  26,  Nr.  3). 

Ueber  Leitfähigkeit  in  W.,  A..  Ae.,  Glycerin:  Cattaneo  (Atli  dei  Lincei 
1893.  2,  Heft  7).  —  Ueberführungszahl  für  Na  in  1  °/0  NaCl-Lsg.  bei  20°: 
0.608,  bei  95°:  0.551.     Bein  (Wiedem.  Ann.  46,  (1892)  29). 

Wärmeleitfähigkeit  einer  Lsg.  von  33  %  1.737.  Winkeemann  (Pogg. 
149,  (1873)  1,  492;  153,  (1874)  481).  Spezifische  Wärme  einer  Lsg.,  welche 
enthält : 

50  100     200  Aeq.  H>0 

Spez.  Wärme:    0.8760        09280        0.9596        \ 


Mol.-Wärme  : 


891 


1779 


3566 


bei  16—20° 


Spez.  Wärme:     0.8779 
Mol.-Wärme :         893 


IS?   °$?    !bei22-25* 

Mario kac  (Arch.  phys.  nat.  [N.  P.]  55,  (1876)  113).    Von  Lsgg.  der  Zusammensetzung 
INaCl         +10  Mol.  HoO  +50  Mol.  H.0  +200  Mol.  H.,0  .    .  1ß0 

0.791  0.931  0.978  Dei  lö  ' 

Thomsen  (Pogg.  142,  (1871)  337).  Vgl.  ferner:  Strombeck  (Z.  physik.  Chem.  11,  (1893) 
139);  Tammann  (Z.  physik.  Chem.  IS.  (1895)  625);  Person  '(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  33, 
(1851)  437);  Schüller  (Pogg.  136,  (1869)  70). 

Verhalten  von  NaCl-Lsgg.  gegen  Lsgg.  anderer  Salze  usw. :  Aus  der  wssr. 
Lsg.  scheiden  die  Karbonate  von  NH4,  K,  Ca  und  Mg,  namentlich  falls 
(im  letzten  Falle  unter  Druck)  noch   C02   eingeleitet  wird,  NaHC03  ab. 
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Auch  NH4NOs,  Karsten,  zersetzt  wäßrige  Kochsalzlösung.  Ueberschüssiges 
PbO  bildet  mit  Kochsalzlösung  NaOH  und  basisches  Bleichlorid,  Scheele. 
Zusatz  von  Ca(OH)2  befördert  diese  Zersetzung.    Bachet  (Techn.  J.  B.  1870, 

176).     S.   auch  Darst.  von  Na2C03  und  Na2S04;  andere  Zers.  Bd.  I,  1,  Chlormetalle. 

«)  NaCl  mit  NaOH.  —  Konz.  kalte  Lsg.  Ton  NaOH  entzieht  der  gesättigten  Koch- 
salzlösung W.  und  fällt  sie,  bis  auf  1  Mol.  NaOH  4  Mol.  W.  vorhanden  sind.  Behthelot 
(Compt.  rend.  76,  1111).  —  Eine  Lauge,  welche  auf  53.8  T.  NaOH  45.7  T.  Kochsalz  enthält, 
scheidet  beim  Einkochen  ein  Salzgemenge  ab,  welches  zu  Anfang  65  Proz.  NaCl  enthält. 
Erst  nach  längerem  Sieden  und  Aussoggen  sinkt  der  Gehalt  des  ausgeschiedenen  Salzes 
an  NaCl  auf  58.  dann  rasch  auf  14,7  Proz.  J.  Kolb. 

ß)  NaCl  mit  NH^Cl.  —  Beim  Vermischen  gleich  konz.  Lösungen  beider  Salze 
wird  Wärme  absorbiert.  Winkelmann  {Pogg.  149,  492).  —  NH4C1  wird  in  gesättigter 
NaCl-Lsg.  durchsichtig  und  überzieht  sich  sogleich  mit  Kochsalzwürfeln;  auch  Koch- 
salz vermag  sich  in  der  gesättigten  Lsg.  von  NH4C1  nicht  ohne  Ausscheidung  von 
NH4C1  zu  lösen;  beide  Lösungen,  sowie  die  aus  einem  im  Ueberschuf]  vorhandenen  Ge- 
menge beider  Salze  bereitete,  zeigen  bei  18.75°  das  spez  Gew.  1.179.  Karsten  {Philos.  der 
Chemie.  Berlin  1843,  86).  Eine  bei  Ueberschuß  beider  Salze  dargestellte  Lösung  enthält 
[nach  dem  Erkalten  auf  13  bis  16°,  v.  Hauer  (J.  prakt.  Chem.  103,  119)],  auf  100  T.  Wasser: 
Mulder.  v.  Hauer.  Karsten.    Rüdorff.        Mülder. 

10  bis  20°      10°        10°        13   bis   16°  18.75°  18.7°  Siedhitze. 

NaCl         35.8  30.00       —       24.6    „    26  1         26.38      —        23.9    40.4      22.3    — 

NH4C1       —  19.50      33.3     18.8    „   20.3        22.06    37.02    22.9      —       78.5   87.3 

49.50  43.4    „    46.4     "   48.44  46.8  100.8 

Mulder  (Schcikund.  Verhandel.  Rotterdam  1864,  168).  Rüdorff  (Pogg.  148,  464; 
Ber.  6,  482). 

Aus  der  Mischung  der  wssr.  Lsg.  von  NaCl  mit  NH4C1  kristallisieren  Mischkristalle 
teils  in  Form  von  Dendriten,  teils  in  Form  von  Würfeln.  Chevreuil  (Compt.  rend.  85, 
(1877),  495). 

y)  NaCl  mit  KCl.  —  Beim  Vermischen  von  gleich  konz.  Lösungen  beider  Salze 
tritt  Temperaturerhöhung  ein.  A.  Winkelmann.  Gesättigte  wäßrige  Kochsalzlsg.  nimmt 
KCl  nur  unter  Abscheidung  von  NaCl,  gesättigte  KCl-Lsg.  NaCl  nur  unter  Abscheidung 
von  KCl  auf,  diese  Lsgg. ,  sowie  die  durch  W.  aus  einem  Ueberschuß  beider  Salze 
gebildete,  enthalten  dieselben  Mengen  beider  Salze  und  zeigen  sämtlich  das  gleiche 
spez.  Gew.  Karsten  (Philos.  der  Chem.  1843,  87).  Heißes  W.,  in  Berührung  mit  einem 
Ueberschuß  beider  Salze  erkaltend,  bildet  eine  Lsg.,  welche  in  100  T.  7  bis  10  NaCl.  20  bis 
23  KCl  enthält,  v.  Hauer  (J.  prakt.  Chem.  103,  119).     100  T.  W.  lösen  bei 

Rüdorff.     Mulder.     Page  u.  Knightley. 
19°  15°6 

—  30.65 

34.4 13J92 

45.6  44.57 

Diese  durch  Erhitzen  mit  einem  Ueberschuß  gleicher  Teile  beider  Salze  und  Erkalten 
bereitete  Lsg.  verändert  ihre  Zusammensetzung  weder  beim  Eintragen  von  NaCl,  noch  von 
KCl.    Rüdorff  (Pogg.  148,  464). 

S)  NaCl  mit  KC10S.  —  Mit  KC103  gesättigtes  W.  nimmt  NaCl  auf  und  erlangt 
dadurch  die  Fähigkeit  noch  mehr  KC103  zu  lösen,  Margueritte  (Compt.  rend.  38,  304; 
J.  B.  1854,  281);  und  zwar  erfordern  1  Mol.  =  129  Gewichtsteile  KC103.  welche  an  und 
für  sich  2493  Vol.  W.  zur  Lsg.  gebrauchen  würden,  nach  Zusatz  von 

1  2  4  Mol.  NaCl 

2208  2060  1910  Vol.  Wasser. 

Somit  vermehrt  jeder  folgende  Zusatz  von  NaCl  die  Löslichkeit  des  KC103  weniger 
als  der  vorhergehende.     Gladstone  (J.  Chem.  Soc.  15,  302;  J.  B.  1862,  14). 

e)  NaCl  mit  NH4N03  und  NaNO»  mit  NH^Cl.  —  a)  Auch  hier  wirkt  ein  Zusatz  vonNHjN03 
wie  im  vorigen  Falle.  Margueritte.  Beim  Vermischen  gleich  konz  Lösungen  wird  Wärme  ab- 
sorbiert Winkelmann.  —  Eine  gesättigte  Lsg.  von  NH4N03  sättigt  sich  heim  Eintragen  von 
NaCl  mit  diesem  Salze  ohne  alle  Ausscheidung  und  läßt  beim  Verdunsten  zuerst  NaCl  auskristalli- 
sieren. Aber  NH,N03.  welches  man  bei  derselben  Temp.  in  gesättigte  Kochsalzlösung  einträgt, 
löst  sich  nur  anfangs  ohne  Abscheidung.  danu  unter  Fällung  von  NH4C1,  auch  läßt  die  freiwillig 
verdunstende  Lsg.  NH4ClNaN03  und  endlich  NaCl  auskristallisieren.  Karsten  (Philos.  der 
Chemie  1843,  100).  —  Eine  durch  Erwärmen  von  80  g  NH4N03  und  25  g  NaCl  mit  50 
cem  W.  und  Abkühlen  dargestellte  Lsg.  wird  durch  Eintragen  von  NaCl  sowohl  wie  von 
NH4N03  weiter  verändert,  ersteres  Salz  erhöht,  letzteres  erniedrigt  die  Temp.  der  Lsg. 
Rüdorff  (Pogg.  148,  568).  —  b)  Beim  Vermischen  gleich  konz.  Lösungen   von  NaN03  uud 


19° 

18°8 

T    35.8 

29.9 

1       — 

15.7 
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NH,C1  wird  Wärme  frei.  Winkeljiann.  Hat  man  in  50  g  \V.  3,  6  oder  8  g  einer  Mischung- 
gleicher Moleküle  NaX03  und  NH,C1  gelöst,  so  liegt  der  Gefrierpunkt  dieser  Lösungen  bei 
— 2"9,  — 5°75  und  — 7°4.  Denselben  Gefrierpunkt  zeigen  auch  Lösungen,  die  in  gleicher 
Weise  aus  einem  Gemisch  von  gleichen  Molekülen  XH,X03  und  XaCl  bereitet  sind. 
Rüdorff.  —  NaNOa  löst  sich  rasch  und  reichlich  in  der  gesättigten  Lsg.  von  XH4C1  und 
sondert  erst  znletzt  NaCl  ab,  welches  auch  beim  Verdunsten  neben  XaX03.  XH4NO;;  und 
NH4C1  erscheint.  —  XH4C1  löst  sich  in  gesättigtem  NaNOa  zuerst  klar,  aber  langsam  und 
scheidet  dann  NaCl  ab.  Karsten  (Philos.  der  Chem.,  Berlin  1S43.  105).  Die  durch  Er- 
wärmen von  50  g  NaNOg  und  25  g  NH,C1  mit  50  ccm  W.  und  Abkühlen  auf  8°4  darge- 
stellte Lösung  wird  weder  durch  XaX03  noch  durch  XII, (1  weiter  verändert.  Rüdorff 
(Pogg.  14S.  568). 

g)  NaNOg  mit  NaCl.  —  Gleich  konz.  Lösungen  beider  Salze  erwärmen  sich  beim 
Vermischen.  Wixkelmanx.  Wird  W.  bei  18°75  gesättigt  1.  mit  NaCl  allein.  Mulder; 
2.  zuerst  mit  NaCl,  dann  mit  XaN03;  3.  zuerst  mit  NaN03,  hierauf  mit  NaCl;  4.  zugleich 
mit  beiden  Salzen.  Karstes  (Philos.  der  Chem.  Berlin  1843.  87);  5.  allein  mit  XaXO^. 
Mulder.  so  enthalten  die  Lsg.  auf  100  T.  Wasser: 

1.  2.  3.  4.  5  6 

XaCl        36.0        25/22        24.96        24.98  —  24.6 

NaNOg  —  52.89  52  84  52.82  86.6  56.8. 
Also  enthalten  die  Lösungen  (2)  bis  (4)  auf  2  Mol.  NaCl  3  Mol.  XaX03.  (Gef.  32.1  NaCl,  67.9 
NaNOv.  Rechn.  31.5  und  68  5).  Mulder  (Scheik.  Verhandel.  1864,  167).  Erwärmt  man 
einen  Ueberschuß  beider  Salze  mit  W.  und  läßt  auf  20°  abkühlen,  so  enthält  die  Lsg.  auf 
100  W.  die  unter  6  angegebenen  Bestandteile  und  wird  weder  durch  Eintragen  von  NaCl 
noch  von  NaN03  weiter  verändert.     Rüdorff  <Pogg.  14S.  466i. 

>;)  NaCl  mit  KN03  und  NaNOa  mit  KCl.  —  Ein  Gemisch  der  ersten  beiden  Salze 
in  2  T.  W.  gelöst,  erniedrigt  die  Temp.  um  10°,  ein  solches  der  zweiten  um  12°.  Hanamann 
(Pharm.  Viertelj.  13.  10).  Beim  Vermischen  gleich  konz.  Lsgg.  der  ersten  beiden  Salze 
tritt  Wärmeabsorption,  bei  den  Lsgg.  des  zweiten  Salzpaares  Freiwerden  von  Wärme  ein. 
Winkelmann  (Pogg.  149,  492).  —  a)  Eine  gesättigte  Salpeterlösung  erlangt  durch  Auf- 
nahme von  NaCl,  eine  gesättigte  Kochsalzlösung  durch  Aufnahme  von  KX03  die  Fähigkeit, 
noch  mehr  von  dem  zuerst  vorhandenen  Salze  aufzulösen.  Lemery  (1716).  Versetzt  man 
100  g  bei  18°  gesättigter  Lsg.  von  KX03.  welche  bei  1.151  spez.  Gew.  78.37  g  W.  21.63 
Salpeter  enthalten,  mit 

5  10  15  20  25  26.85  g  NaCl, 

so  vermögen  sie  noch 

0.744      1.267       1.658       1.827       2.583  3.22  KX03 

aufzunehmen,  die  Lösung  zeigt 

1.1871     1.2212      1.2523     1.2832     1.3096      1.329  spez.  Gew.; 
die  letzte   dieser  Lösungen  ist   gesättigt.     Loxgchamp  (Dingl.  117,  452).     100  T.  W.  ent- 
halten gelöst : 

1.  2.  3.  4. 

Page  u. 

Knightley. 

15°6 

39.57 

32.32 

61.97  67.2         75.0        71.89         69.65  67.70         77.72  344.6 

Bei  (5)  wurde  eine  gesättigte  XaCl-Lösung  mit  KX03,  bei  (6)  eine  gesättigte  Salpeter- 
lösung mit  XaCl  gesättigt,  die  übrigen  Lsg.  sind  mit  einem  Ueberschuß  beider  Salze  dar- 
gestellt, und  zwar  Rüdorff's  Lösungen  durch  Erwärmen  und  Abkühlen  auf  die  angegebenen 
Temp.  Letztere  beiden  Lösungen  werden  weder  durch  Eintragen  von  XaCl,  noch  von 
KN03  verändert.  Rüdorff.  Lösung  (4)  zeigt  1.331  spez.  Gew.  Page  u.  Knightley  (J. 
Chem.  Soc.  [2]  10.  566).  Karsten  i  Philos.  der  Chemie,  (Berlin  1843,  95).  Mulder  (Schei- 
Jcund.  Verhandel.  1S64.  207)  —  b)  KCl  löst  sich  in  gesättigtem  XaN03  nur  anfangs  ohne 
Abscheidung  von  KXO:i,  dann  mit  solcher  auf.  Kabsten  {Philos.  der  Chem.  1843,  101). 
S.  auch  Darst.  von  KX03  (S  30).  —  Die  durch  Erwärmen  von  50  g  XaX03  und  25  g  KCl 
mit  50  ccm  W.  und  Abkühlen  auf  14°  bereitete  Lsg.,  welche  verschieden  von  der  aus 
XaCl  und  KN03  dargestellten  ist.  wird  durch  Eintragen  von  NaN03  salzreicher,  aber  ärmer 
an  Chlor,  durch  Eintragen  von  KCl  salzarmer,  aber  enthält  hierauf  um  etwa  l/s  mehr  Chlor. 
Rüdorff  (Pogg.  148,  567). 

Aus  einem  im  Ueberschuß  vorhandenen  Gemisch  1.  von  KX03.  KCl  und  XaCl:  2.  von 
NaNOs,  KNO~  ™d  NaCl  nehmen  100  T.  W.  nach  Page  u.  Knightley  {Chem.  Soc.  J.  [2] 
10.  556)  auf: 

1.  KNO,  31.44;    KCl    1.39:    XaCl    38.58;    spez.  Gew.  1.330. 

2.  KN03  28.92:    XaX03  53.68:  NaCl  26.44;  spez.  Gew.  1.439. 
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Temp. 

4° 

14°          18° 

XaCl 

35.96 

38.5         38.9 

KN02 

26.01 

28.7         36.1 

5. 

6. 
Karstex. 

7. 

8. 

18°75 
36.53 
33.12 

18°1 

38  25 
29.45 

18°75 
39.19 
38.53 

Siedhitze 

37.9 

306.7 
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5-)  NaCl  mit  Na-zSO^,.  —  Beide  Salze  schmelzen  in  jedem  Verhältnis  bei  dunkler 
Rotglut  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  zusammen,  die  beim  Erkalten  zum  durchscheinenden 
Email  erstarrt  Karsten  (Salinenkunde,  Berlin  1847,  2.  53).  Ein  Gemenge  gleicher 
Moleküle  beider  Salze  schmilzt  bei  einer  weit  niedrigeren  Temp.,  als  jedes  der  Salze 
für  sich,  und  leichter  als  ein  Gemenge  von  1  Mol.  Na2S04  mit  2  oder  4  Mol.  NaCl. 
Levol  (J.  prakt.  Chem.  36,  29).  -  Wäßrige  Lösungen,  welche  bereitet  sind  1.  durch 
Sättigen  einer  gesättigten  wäßrigen  Kochsalzlösung  mit  Glaubersalzkristallen  (wobei  keine 
Ausscheidung  des  gelösten  Salzes  erfolgt);  2.  durch  Sättigen  einer  Lsg.  Ton  Glaubersalz 
mit  NaCl,  wobei  sich  Kristalle  von  Glaubersalz  absondern;  3.  durch  Sättigen  von  W.  mit 
einem  Gemenge  beider  Salze,  zeigen  dasselbe  spez.  Gew.  —  Beim  Eintragen  von  an  der 
Luft  zerfallenem  Glaubersalz  in  gesättigte  Kochsalzlösung  entsteht  ein  Nd.  von  NaCl.  dem 
sich  dann  ein  wasserärmeres  Natriumsulfat  beimengt.  Karsten  (Philos.  der  Chem.,  Berlin 
1843,  92).  -  Löst  man  6U.3  T.  NaCl  mit  39.2  T.  Na2S04  in  W.  und  kocht  ein,  so  fällt 
anfangs  fast  reines  Natriumsulfat  nieder,  dem  sich  dann  eine  rasch  steigende  Menge  NaCl 
beimengt.  J.  Kolb  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  10,  125).  —  Die  Löslichkeitskurve  von  NaCl  in 
Na.,S04  zeigt  zwischen  14.8  und  34  28°  keine  Unstetigkeit.  Marie  u.  Marquis  (Compt. 
rend.  134,  684). 

»)  XdzSOi  mit  KCl  und  K2SOi  mit  NaCl.  —  Die  durch  Erwärmen  von  30  g  wasser- 
freiem Na^SO^  und  30  g  KCl  mit  50  ccm  W.  bereitete  Lsg.  ist  nach  dem  Abkühlen  auf 
14°  verschieden  von  der  aus  NaCl  und  K2S04  dargestellten  Lsg.  Erstere  wird  durch 
Erwärmen  mit  Na^SOj  sowohl  wie  mit  KCl  und  Wiederabkühlen  weiter  verändert,  auch 
bewirkt  gepulvertes  kristallisiertes  Glaubersalz  eine  Erniedrigung,  KCl  eine  Erhöhung  der 
Temp.  Rüdorff  (Pogg.  148,  566).  —  a)  Glaubersalz  löst  sich  in  gesättigtem  KCl  schnell  und 
reichlich  auf,  aber  unter  Ausscheidung  von  Kaliumsulfat.  —  Eine  gesättigte  Lsg.  von  Na.2S04 
löst  KCl  nur  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  K2S04.  Karsten.  —  b)  Ein  Gemenge  von 
1  Mol.  K2S04  mit  2  Mol.  NaCl  schmilzt  noch  leichter  als  ein  solches  Gemenge  von  Na2S04 
mit  NaCl  und  zieht  sich  beim  Erkalten  stark  zusammen.  Levol  (J.  prakt.  Chem.  36,  30). 
Auch  bei  anderen  Verhältnissen  schmelzen  beide  Salze  schon  in  dunkler  Rotglut  zu  einem 
gleichartigen  durchscheinenden  Glase,  welches  sich  beim  Erkalten  stark  zusammenzieht. 
Ans  der  wssr.  Lsg.  der  Schmelze  kristallisiert  Kaliumnatriumsulfat.  H.  Rose.  Karsten 
(Salinenkunde,  Berlin  1847,  2,  52).  Sowohl  K2S04  wie  NaCl  löst  sich  ohne  Abscheidung 
eines  Salzes  in  der  gesättigten  Lsg.  des  anderen.  Karsten  {Philos.  der  Chem.  Berlin 
1843,  98).  Erwärmt  man  einen  Ueberschuß  beider  Salze  mit  W.  und  kühlt  auf  14°  ab,  so 
enthält  die  Lsg.  auf  100  T.  Wasser: 

1.  2.  3.  4. 

K2S04  10.2  7.03  —  7.19 

NaCl  37.60  35.8  36.71. 

Die  Lösung  2.  verändert  sich  nicht  beim  Erwärmen  mit  den  einzelnen  Salzen  und 
Wiedererkaltenlassen ;  sie  enthält  eine  dem  vorhandenen  Chlor  entsprechende  Menge  Natrium 
und  eine  der  Schwefelsäure  entsprechende  Kaliummenge.     Rüdorff  (Pogg.  148,  566).     1.  und 

3.  Löslichkeit  der  angegebenen  Salze  nach  Mülder  (Scheikund.    Verhandel.  1864,  35  u.  49). 

4.  Zusammens.   der  mit  einem   Ueberschuß   beider  Salze  bei   15°6   bereiteten  Lsg.,   welche 
1.2415  spez.  Gew.  zeigt,  nach  Page  u.  Knightley  (J.  Cliem.  Soc.  [2]  10,  566). 

100  T.  W.  bei  15"6  in  Berührung  mit  einem  Ueberschuß  von  K>S04,  KCl  und  NaCl 
nehmen  4.69  K2S04,  10  11  KCl,  32.15  NaCl  zu  einer  Lsg.  von  1.2504  spez.  Gew.  auf.  Page 
u.  Knightley.  Aus  einem  Lösungsgemisch  von  NaCl  und  Kaliumsulfat  kristallisieren  über 
3.7°  diese  Salze  wieder  aus,  unter  3.7°  bildet  sich  KCl  und  Na.,S04.  Van't  Hoff  u.  Reicher 
(Z.  physik.  Chem.  3,  482).  — 

y)  NaCl  mit  NaJ  und  NaBr.  —  Aus  einer  gesättigten  Kochsalzlösung  scheidet  Erwärmen 
mit  überschüssigem  NaBr  oder  NaJ  und  Abkühlen  auf  die  Anfangstemp.  fast  alles  NaCl 
ab,  indem  sich  das  leichter  lösliche  Salz  auflöst.  Ebenso  wird  aus  der  Lsg.  von  NaBr  durch 
Sättigen  mit  NaJ  fast  alles  NaBr  gefällt.  —  Stellt  man  mit  Hilfe  von  h.  W.  aus  einem 
überschüssig  vorhandenen  Gemisch  1.  von  NaCl  und  NaBr:  2.  von  NaCl  und  NaJ:  3.  von 
NaBr  und  NaJ  und  4.  von  NaCl,  NaBr  und  NaJ  Lsgg.  dar,  so  beträgt  nach  dem  Erkalten 
auf  18  bis  19°  die  in  100  T.  Flüssigkeit  gelöste  Salzmenge  nahezu  ebensoviel,  wie  sie  bei 
Anwendung  des  am  leichtesten  löslichen  Salzes  für  sich  betragen  würde ;  auch  enthalten  die 
Lsgg.  fast  nur  von  diesem  und  wenig  von  dem  schwerer  löslichen  Salz.  v.  Hauer  (Ber. 
Wien.  Akad.  53,  [2]  221 ;  J.  prakt.  Chem.  98,  137 ;  J.  B.  1866,  58). 

Verhalten  gegen  NaClO%,  Na^COi,  NaH^POi  und  NaJOs  siehe  bei  diesen  Ver- 
bindungen. — 

Die  Löslichkeit  des  NaCl  in  A.  steigt  proportional  der  Temp.    Sie  be- 
trägt für  A.  von  0.9282  spez.  Gew.  bei  0°  (50.5  Gewichtsproz.)  in  100  Gewichtsteilen  bei: 
4        10        13        23        32        33        44        51        60° 
10.9     11.1    11.43    11.9    12.3     12.5     13.1     13.8      14.1  T.  NaCl. 
Grrardin  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  5,  146;  J.  B.  1865,  64).    Bei  15"  lösen  100  T.  von 
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366        XaCl.öXH3  —  XaCl.XaXH2  —  XaCl,4S03  —  3Xa2SO,.2XaCl. 

10  20  30  40  50  60  80  Gewichtsproz. 

28.53     22.55     17.51      13.25      9.77       5.93       1.22  T.  NaCl. 
H.  Schiff  [Arm.  118.  365;  J.  B.  1861,  87).   --  100  T.  A.   von  75  Gewichtsproz.  lösen  bei: 
14°  15°2  38°  71°5 

0.661  0.700  0.736  1.033  T.  NaCl. 
100  T.  A.  von  95.5  Gewichtsproz.  lösen  bei  15°  0.174,  bei  77°2  0.171  T.  NaCl.  E.  Wagner 
(Ann.  64.  293;  J.  B.  1847  u.  1848.  394).  100  T.  Methylalkohol  von  40  Gewichtsproz.  lösen 
14.9  T.  NaCl.  H.  Schiff.  —  In  Propylalkohol  spurenweise  löslich.  Schlamp  (Z.  physik. 
Chem.  14,  272).  Fällung  aus  wssr.  Lsg.  durch  A.  oder  Aceton:  Taylor  (.7.  physik.  Chem. 
1,  718).  Löslichk.  in  Essigäther:  Lineberger  (Americ.  Cliem.  J.  16,  (1894)  214).  In  ver- 
schiedenen Alkoholen:  Kohland  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  327). 

C.  Chlornatrium- Ammoniak.  —  NaCl  verschluckt  unter  hohem  Druck  viel  NH3, 
wobei  es  aufschwillt,  verliert  es  aber  rasch  an  der  Luft.  Weyl  (Pogg.  123,  358),  Gore 
(Proc.  Roy.  Soc.  20,  (1872)  140).  Es  löst  sich  wenig  in  flüss.  NH3.  —  Franklin  u.  Keaus 
(Americ.   Chem.   .7.  20,  (1898)  824). 

XaC1.5XH3.  —  XaCl  löst  sich  in  flüssigem  Ammoniak  von  — 10°  klar 
auf  (vgl.  dagegen  oben,  Franklin  u.  Kraus),  beim  Abkühlen  dieser  Lsg. 
anf  — 30°  kristallisieren  feine,  weiße  Xadeln,  welche  durch  Verdunsten- 
lassen des  XH3  nicht  über  — 24°,  rein  erhalten  werden  können. 

Tension  bei     — 24° 
mm       777 

JOANNIS  (Compt.  rend.  112.  (1891).  337).      Bei   drei    Analysen   war    das  Verhältnis 
NH3 :  NaCl  =  5.018,  5.007.  4.968.    Joannis. 

D.  Chlornatrium-Natriumamid.  —  XaCl,XaXH2.  —  Man  behandelt  Xatrium 
und  XaCl  mit  einer  zur  Lsg.  des  letzteren  unzureichenden  Menge  von  flüssigem 
XH3.  Die  braunrote  oder  blaue  Lsg.  wird  hierbei  farblos,  während  sich 
die  der  Reaktionsgleichung  entsprechende  Menge  H  entwickelt.  Weiß, 
wird  durch  überschüssiges  XH3  zerlegt,  indem  XaXH2  zurückbleibt;  W. 
zerlegt  in  NH3,  NaOH  und  XaCl.    Joannis  (Compt.  rend.  112.  (1891)  393). 

Joannis. 
Na  47.17  46.03 

Cl  36.42  38.89 

NHa 16A1 15X)8_ 

NaNH.,,NaCl  100.00  "TÖÖ.ÖO" 

E.  Cldornatrium  mit  Schwefeltrioxyd.  NaCl,  4SOs.  —  NaCl  absorbiert  den  Dampf 
der  wasserfreien  Schwefelsäure  und  verwandelt  sich  in  eine  breiartige,  dann  körnig 
kristallische  M.,  welche  annähernd  obige  Zusammensetzung  hat.  Schultz-Sellack  (Bei: 
4,  112).    S.  auch  Bd.  I,  1,  Chlormetalle. 

F.  Aatriumsulfatochlorid,  Sulfohalit.  —  3Na2S04,2NaCl.  —  Findet  sich  als  seltenes 
Mineral  in  den  Salzlagern  des  Borax-See's  (San  Bernardino,  Californien) ;  Bhombendodeka- 
eder  von  der  Größe  mehrerer  Zentimeter,  aufgewachsen  auf  Hanksit.  Durchsichtig,  schwach- 
grünlichgelb, sehr  gut  ausgebildet,  Flächen  glatt  und  glänzend.  Spez.  Gew.  2.489,  Härte 
3.5,  sehr  schwer  löslich  in  W. .  an  trockener  Luft  unveränderlich.  Verunreinigt  mit 
Natriumkarbonat.  Enthielt  Cl  13.12;  S03  42.484;  Na2C03  1.77,  d.  h.  NaCl  21.624,  Na2S04 
75.411,  während  der  Formel  entsprechen  würde  NaCl  21.55,  Na2S04  78.45.  Hidden  n. 
Mackintosh  {Americ.  J.  sei.  (SM.)  [3]  36,  463). 

G.  Unterchlorigsaures  Natrium.  XaOCl.  —  a)  Mit  ca.  6  Mol.  H20.  — 
Kristallisiert  aus  den  konzentriertesten  Lsgg..  dargestellt  nach  Muspratt  u. 
Smith  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  17,  (1898)  1096)  (vgl.  S.  367),  in  dünnen  Xadeln, 
welche  als  Verunreinigung  ca.  3  %  XaCl,  aber  kein  XaC103  enthielten.  — 
Paten  fällt  Chlorkalklsg.  durch  Na2C03.  Dampft  man  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  im 
Vakuum  nicht  ganz  zur  Trocknis  ab,  so  erhält  man  NaCl  in  einer  Mutterlauge  nebst  aus- 
gewitterten Kristallen  von  Natriumhypochlorit.  Soubeisan.  —  Leitet  man  das  aus  100  T. 
NaCl  entwickelte  Chlor  zu  19  T.  gepulv.  trockenem  Na2C03,  nur  mit  1  T.  W.  befeuchtet, 
so  erhält  man  die  bleichende  Verbindung  im  festen  Zustande  mit  NaHC03  gemengt.  _  Ph.  Mayer 
u.  Schindler  (Repert.  31,  1).  S.  auch  Bd.  I,  1,  Unterchlorige  Säure.  —  Enthält  in  festem 
Zustande  ca.  55  °/„  W.,  schmilzt  darin  schon  bei  20°  und  zersetzt  sich  dann 
rapide.  Beim  Vermengen  mit  Kieseiguhr  findet  spontane  Umwandlung  in 
Chlorat  statt,  durch  einen  Strom  trockener  Luft  kann  das  Salz  entwässert 
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werden  und  ist  dann  ebenso  haltbar  wie  Chlorkalk.  Dieses  Produkt  schmilzt 
bei  45°  und  enthält  40 — 60  °/0  aktives  Chlor.  Muspratt  (J.  Soc.  Chem.  Ind. 
22,  (1903)  591). 

b)  Wästrige  Lösung.  —  Bildet  einen  Bestandteil  des  sog.  Chlornatrons,  einer  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  die  Lsg.  von  NaOH  oder  Na.,C03  dargestellten  Flüssigkeit.  Man  leitet 
Chlor  ein,  bis  die  Flüssigkeit  heftig  zu  brausen  beginnt.  Labarraque  ( J.  Cliim.  med.  2,  165) 
bereitet  die  Labarraque' sehe  Flüssigkeit,  indem  er  das  Chlor  aus  576  T.  NaCl  durch  eine  Lsg. 
von  25<X>  T.  krist.  Soda  in  10000  T.  W.  leitet.  Hierbei  kommt  auf  1  At.  Na  nur  etwa  l/a  At.  Cl. 
Wird  in  sehr  konz.  Lsg.  gewonnen,  wenn  durch  Eintragen  von  festem 
Alkalihydroxyd  immer  ein  möglichst  großer  Ueberschuß  von  NaOH  in  Lsg. 
erhalten  wird,  wenn  die  Temp.  nicht  über  27°  steigt  und  wenn  Schaumbildung 
möglichst  vermieden  wird.  Wird  in  dieser  Weise  operiert,  so  lassen  sich  Lsgg.  von 
84°  Tw.  darstellen,  welche  frei  sind  von  NaCl,  da  dies  bereits  in  einer  Lsg.  von  68°  Tw. 
so  gut  wie  unl.  ist.  Eine  solche  Lsg.  gibt  nur  bei  Gegenw.  von  Eisensalzen  0  ab. 
Muspratt  u.  Smith  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  17,  (1898)  1096 1;  über  die  Zersetzung 
solcher  Lsgg.  Muspratt  u.  Smith  (J.  Soe  Chem.  Ind.  18,  (1899)  210).  —  EleUroly  tische 
Darst.  Man  elektrolisiert  eine  alkalisch  gemachte  Lsg.  von  NaCl  ohne 
Diaphragma.  Die  Wirkung  der  Elektrolyse  wird  erhöht,  wenn  man  zwischen  zwei 
Kathoden  eine  größere  Zahl  von  Anoden  einordnet,  um  deren  Oberfläche  zu  vergrößern; 
die  Kathoden  sind  ferner  mit  Behältern  aus  Drahtgeflecht  umgeben,  welche  mit  Braun- 
stein gefüllt  sind  um  den  entstehenden  Wasserstoff  zu  oxydieren;  zur  Verwendung  kommt 
eine  NaCl-Lsg.  vom  spez.  Gew.  1.089.  Andreoli  (D.  RP.  51534).  —  Apparat  zur  elektro- 
lytischen Gewinnung  von  Bleichflüssigkeit :  Kellner  (D.  R  -P.  76115).  Engelhardt  (Z. 
Elektrorhem.  2,  68,  88,  107,  202,  289).  Weiss  [D  R.-P  87077).  Haas  u.  Oettel  (£>.  R.-P. 
101296),  Haas  (D.  R.-P.  105054).  Schückert  (D.  R.-P.  141372).  Ferner:  D.  R.-P.  80617, 
30790,  32103,  35549,  39390,  42217,  42455,  49851,  70275.  -  Zur  Erzielung  guter  Resultate 
sind  vorteilhaft:  1.  Anwendung  großer  Stromdichte,  2.  gute  Kühlung,  3.  Anwesenheit  ge- 
ringer Mengen  von  Calcium-  oder  Magnesiumsalzen,  welche,  als  Hydroxyde  ausgeschieden, 
die  Kathode  gegen  die  Lsg.  schützen,  4.  Anwesenheit  von  0.2  %  Kaliumchromat,  welche 
die  Ausbeute  fast  theoretisch  macht,  in  praxi  aber  wegen  der  gelben  Farbe  des  Chromats 
nicht  verwendet  werden  kann.  Förster  (Chem.  Ind.  22,  (1899)  501,  534).  Müller  (Z. 
Elektrochem.  5,  (1899)  469).  —  Bei  der  Elektrolyse  bildet  sich  primär  an  der  Anode  Hypo- 
chlorit; Chloratbildung  findet  in  dem  Maße  statt,  in  welchem  die  elektrolytische  Gegen- 
spannung die  Polarisationsspannung  überwiegt.  Lorenz  u.  Wehrlin  {Z  Elektrochem.  6, 
389,  408.  419,  437,  445,  461).    Vgl.  ferner  über  Elektrolyse  von  Alkalichloriden  KC103  (S.  101). 

Wird  bei  der  Fabrikation  bikarbonathaltiges  Na2C03  verwandt,  so 
unterliegt  das  gewonnene  Hypochlorit  einer  sehr  schnellen  Zersetzung. 
Sünder  {Bull.  Soc.  ind.  Mulhouse  72.  2bb).  Die  Lsg.  des  in  oben  beschriebener 
Weise  dargestellten  Präparates  greift  Eisen  energisch  unter  Bildung  von  Fe2Os 
an,  Blei  unter  Bildung  von  Pb02,  Zink  gibt  langsam  ZnO,  eine  Kupfer- 
zinklegierung rotes  Cu20.  Sie  enthält  dann  Chlorsäure,  aber  kein  Metall. 
Pearson  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  22,  731).  —  Die  Lsg.  gibt  beim  Kochen  nur 
0  ab,  wenn  ein  Strom  von  gewaschenem  CO.,  hindurchgeleitet  wird. 
Austen  (Americ.  Chem.  J.  11,  80).  —  Sie  zersetzt  sich  auch  im  Dunkeln 
in  Chlorat  und  Sauerstoff,  schneller  im  Licht  und  zwar  wächst  die  Zersetzungs- 
geschwindigkeit mit  der  Brechbarkeit  der  Strahlen.  Bhaüuri  (Z.  anorg.  Chem.  13, 
(1897)  399). 

Gefrierpunktserniedr.  für  1  g  in  100  g  W.  =  0.454;  molekulare:  33.9. 
Raoult  (Compt.  rend.  98,  (1884)  509).  —  Neutralisationswärme  NaOH  (Lsg.) 
-j-HOCl(Lsg.)  =  9.980  Kai.  Thomsen  (Thermochem.  Unters.  I,  238).  Reak- 
tionswärme zwischen  2C1  und  2NaOH  (Lsg.)  =  24.65  Kai.  Thomsen  (LT,  125) ; 
25.31  Kai.    Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  5,  337). 

H.  Chlorigsaures  Natrium.  —  Dem  Kaliumsalz  (S.  99)  gleichend,  zerfließlich;  zersetzt 
sich  erst  bei  250)  in  NaC103  und  NaCl.    Millon. 

I.  Chlorsaures  Natrium.  NaC10:}.  —  1.  Man  übersättigt  eine  Lsg.  von 
NaOH  oder  Na2C03  mit  Chlor,  kocht  und  trennt  NaClO*  und  NaCl  durch 
Kristallisieren.  Chenevtx.  VaüQUELIN.  Dies  gelingt  hier  schwieriger  als  beim 
KC103,  da  die  Löslichkeit  beider  Salze  weniger  verschieden  ist,  und  wird  durch  Anwendung 
von  A.  erleichtert.    Chenevix.    Schlösing  {Compt.  rend.  73,   1272)  erreicht  auch  ohne  A. 
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die  Trennung,  selbst  wenn,  wie  er  vorzieht,  das  NaC103  durch  Zersetzung  von  siedender 
Chlorkalklösung  mit  Na,,C03  gebildet  ist.  MüCK  (D.  B.-P.  25785)  verdampft  die 
NaCl  und  NaC103  enthaltende  Lsg.  zur  Trockne  und  behandelt  den  Rück- 
stand mit  heißer,  gesättigter  NaCl-Lsg.,  wobei  nur  Chlorat  in  Lsg.  geht 
und  beim  Abkühlen  wieder  auskristallisiert.  —  2.  Man  leitet  Chlor  bei 
einer  100°  Fahrenheit  nicht  übersteigenden  Temp.  durch  eine  Reihe  von  mit 
Natriumkarbonat  gefüllten  Gefäßen.  Best  u.  Brock  (J.  Soc.  Cltem.  Ind.  14,  865); 
vgl.  auch  Hargreaves  u.  Bird  (C.-B.  (1896)  I.  1147).  —  3.  Durch  locker 
auf  einem  Rost  in  einem  Turm  aufgeschichtete  Soda  wird  von  unten  ein 
Chlorstrom  hindurchgeleitet;  es  tropft  eine  fast  nur  chlorathaltige  Lsg. 
herab,  welche  wieder  heraufgepumpt  und  wieder  dem  Clüorstrom  entgegen- 
geführt wird ;  schließlich  bleibt  auf  dem  Rost  nur  NaCl,  während  sich  alles 
NaC103  in  der  Lsg.  befindet.    Hargreaves  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  20,  224).  — 

4.  Man  leitet  Cl  in  suspendierte  Magnesia,  dampft  auf  35 — 50°  Be.  ab,  so 
daß  beim  Erkalten  ein  Teil  des  MgCL  ausfällt,  und  versetzt  die  Mutter- 
lauge mit  NaOH  oder  Na,C03.  wodurch  die  Magnesiumsalze  gefällt  werden 
und  von  neuem  in  den  Prozeß  eingeführt  werden  können,  während  die 
Lauge  NaClO,   (und  etwas  NaCl)   enthält.    Mcspratt  (Dingl.  254,  17).  — 

5.  Man  dampft  eine  Lsg.  von  1  T.  (NH4),S04  und  1  T.  KC10a  in  5  T.  W. 
zu  einem  dünnen  Brei  ein  und  digeriert  denselben  einen  Tag  lang  mit  A. 
von  80  %,  worin  sich  das  gebildete  NH4GOa  auflöst.  Die  Lsg.  wird  ein- 
gedampft, nachdem  der  A.  vertrieben  ist  mit  dem  gleichen  Gewicht  W. 
versetzt,  5  T.  Na.2C03  hinzugefügt,  auf  dem  Wasserbade  zur  Verflüchtigung 
des  Ammoniumkarbonats  eingedampft,  dann  im  doppelten  Gewicht  W.  ge- 
löst und  zur  Kristallisation  gebracht.  Wittstein.  —  6.  Man  fällt  Calcium- 
chlorat  mit  Na.2S04  oder  Na2C03,  und  läßt  nach  dem  Konzentrieren  aus- 
kristallisieren. Schön  (Journ.  Pharm.  Chim.  [5]  27,  522;  C.-B.  [4]  64,  II, 
173).  —  7.  Man  sättigt  eine  Lsg.  von  HC10:5  mit  NaOH  oder  kocht  (9  T.) 
KC103  mit  (7  T.)  Na.,SiFl6.  Berzelius.  —  8.  Man  zersetzt  in  kochendem 
W.  gelöstes  Xatriumhydrotartat  mit  KC103,  beseitigt  das  beim  Erkalten 
auskristallisierte  Kalium hydrotartat,  bringt  die  Flüssigkeit  zum  Kristalli- 
sieren und  kristallisiert  aus  A.  um.    Hopfer  de  l'Orme  (Mag.  Pharm.  33, 

37).  9  T.  Sodakristalle,  9.5  Weinsäure  in  h.  W.  gelöst  und  mit  8  T.  KC10:,  versetzt, 
liefern  7.5  NaClO.,.  Wittstein  {Repert.  63.  216).  7  T.  krist.  Na.2C03,  7.5  Weinsäure,  24  W. 
dazu  die  Lsg.  von  6  T.  KClOg  in  16  T.  h.  W.  Böttgek  (Ann.  57,  138).  Aehnlich  Winckleb 
(Jahrb.  pr.  Pharm.  IS,  35) ;  Bottomley  (Ber.  15,  744).  —  9.  Man  elektrolysiert  Chlor- 
natrium  in  einer  Zelle  mit  getrennten  Elektrodenräumen  und  führt  das  an 
der  Anode  entwickelte  Cl  nach  der  Kathode.  Blumenberg  (D.  B.-P.  80895). 
Oder  man  elektrolysiert  ohne  Diaphragma  und  hält  den  Elektrolyten  durch 
Zusatz  von  NaHCO:,  stets  alkalisch.  Schuckert  (D.  R.-P.  83536).  Man 
elektrolvsiert  ohne  Diaphragma  bei  Gegenwart  von  1 — 3  %  Ca(OH),  oder 
Mg(OH)o.  Kellner  (D.  B.-P.  90060,  Franz.  Pat.  252283).  Die  Hydroxyde 
wirken  nur  als  Ueberträger.  Bei  der  elektrolytischen  Gewinnung  verwendet  man  Kupfer- 
oxydkathoden, wodurch  der  sich  entwickelnde  H  unschädlich  gemacht  wird.  Gibbs  u. 
Franchot  (Franz.  Pat.  228460).  Nach  Lidoff  u.  Tachomiroff  gibt  die  Elektrolyse  einer 
NaC'1-Lsg.  mit  Hilfe  einer  Grammeschen  Maschine  schlechte  Ausbeuten.  (C-B.  (1883)  21.) 
Uebersicht  über  die  technischen  Verfahren  zur  Darstellung  von  NaC10:) :  (i'rossmann  (J. 
Soc.  Chem.  Ind.  15,  158).  — 

Farblose  Kristalle  des  tesseralen  Systems  mit  tetartoedrischer  Aus- 
bildung, Kombinationen  von  Würfel,  Rhombendodekaeder,  Tetraeder  und 
Pyritoeder.  Das  Zusammenvorkommen  von  Tetraedern  und  Pyritoedern  beobachtete  zu- 
erst Kammelsberg  (Pogg.  90,  15).  Marbach  (Pogy.  91,  482;  J.  B.  1854,  167 1  unterschied 
rechte  und  linke  Kombinationen,  je  nachdem  an  der  Kontur  der  Würfelflächen  auf  eine 
Dodekaederfläche  eine  Tetraeder-  und  Pyritoederfläche  folgt,  oder  sich  an  die  Dodekaeder- 
fläche eine  Pyritoederfläche  schlieGt  und  hiernach  eine  Tetraederfläche  folgt.  Zugleich  be- 
obachtete   er   das  Auftreten   der  Zirkularpolarisation   mit   einem  6.5mal   schwächeren  Dre- 
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bungsvermögen  als  beim  Quarz.  Reine  Würfel  drehen  links,  alle  Kristalle  mit  Dodekaeder- 
und  Tetraederflachen  rechts.  Mitunter  sind  die  Erscheinungen  der  Zirkularpolarisation 
durch  gleichzeitig  auftretende  Lamellarpolarisation  modifiziert.  Maebach  (Pogg.  94,  412; 
J.  B.  1855,  143).  Drehungsvermögen  der  Kristalle,  bezogen  auf  1  mm  Dicke  für  weißes 
Licht:  ungefähr  373°,  Mabbach  [Ann.  Phys.  91,  486):  für  Licht  der  D-Linie:  3.16°  Sohncke 
Wiedem.  Ann.  [2]  3,  530):  3.13°  Guye  (Arch.  sc.  phys.  nat.  [3]  22,  130).  Für  Licht 
der  E-Linie:  3.96  Sohncke:  3  94  Gm:  für  /  =556  (iu  :  3.54— 3.52°,  Landolt  {Ber. 
29,  2409):  spezif.  Drehung  der  Kristalle  von  1  mm  Dicke  =  Hz  1.42°.  Diese  Drehung  ist 
unverändert  auch  bei  Körnchen,  welche  nur  0.004  m  Durchmesser  besitzen.  Landolt.  — 
Beim  Kristallisieren  in  freier  Luft  erhält  man  mehr  linke  Kristalle  als  rechte,  im  ge- 
schlossenen Eohr  erschienen  433  mal  nur  linke.  411  mal  nur  rechte  und  94  mal  gemischte 
Kristalle.  Soret  (Arch.  sc.  phys.  nat.  [4]  7,  80).  Mallard  (Bull.  soc.  franc.  miner. 
7,  (1884)  349)  beobachtete  auch  hexagonal  -  rhomboedrische  Kristalle. 
Wybouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  13,  (1890)  328)  bestreitet  deren  Existenz, 
doch  wurden  sie  auch  von  Retgers  (Z.  Kryst.  23.  (1894)  266)  beobachtet. 
—  Ueber  Kristallographie  auch  Kreider  (Americ.  J.  sei.  (SM.)  [4]  8.  (1899)  133);  Brauns 
(Jahrb.  Miner.  1,  (1898)  40).  —  Weder  die  wssr.  Lsg.  noch  das  geschmolzene  Salz  und  die 
aus  diesem  erstarrte  glasartige  M.  zeigen  Einwirkung  auf  polarisiertes  Licht.  Aus  rechts- 
drehenden Kristallen  entstehen  durch  L'm kristallisieren  rechte  und  linke  in  wechselnder 
Menge.  Rechtsdrehende  Kristalle  wachsen  sowohl  in  der  linksdrehenden,  als  umgekehrt 
linksdrehende  in  der  Lsg.  rechtsdrehender  weiter.  Marbach  (Pogg.  99,  451;  J.  B.  1856. 
157).  Das  Auftreten  der  mitunter  fehlenden  Tetraeder-  und  Pyritoederflächen  wird  nach 
Jacobson  {Pogg.  113,  498)  nicht  durch  mechanische  Zerstörung  der  betreffenden  Ecken  und 
Kanten,  sondern  durch  eine  beim  Berühren  mit  der  Hand  zurückbleibende  Fettschicht  her- 
beigeführt. Glvcerin,  Harnstoff  und  Weinstein,  nicht  aber  Ameisensäure  und  NH3,  be- 
günstigen das  Auftreten  der  hemiedrischen  Formen.  —  Eine  übersättigte  Lsg.  scheidet  in 
Berührung  sowohl  mit  einem  rechten,  wie  mit  einem  linken  Kristall  nur  Kristalle  derselben 
Art  ab.    Gernez  (Compt.  rend.  66,  853);  Pope  (J.  Cliem.  Soc.  73,  (1898)  606). 

Refraktionsindex :  Kohlrausch  (Wiedem.  Ann.  4,  (1878)  1).  für  D  1.51510. 
Für  alle  Strahlen  ändert  sich  der  Befraktionsindex  bei  Temp.  von  0—30°  bei  Temperatur- 
änderuno- von  1°  um  —0.000057  im  Mittel.  Düssatjd  [Compt.  rend.  113,  (1891)  291).  Op- 
tische Refraktion  in  verd.  Lsg.  u  =  0.216.  Molekularrefraktion  /< .  M  =  23.1. 
Ueber  Molekularrefraktion:  Gladstone  u.  Hibbert  (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895) 
831).  Spez.  Gew.  2.289.  Boedeker  2.996.  Le  Blanc  u.  Rohland  (Z.  physik. 
Chetn.  19.  (1896)  261).  Schmeckt  frisch  und  wenig  stechend.  Vauquelik. 
-  Schmp.  248°.  Retgers  (Z.  Kryst  24.  (1895)  128);  202°  Carnelley  (J. 
Chem.  Soc.  33,  (1878)  273).  Schmilzt  unter  265°  ohne  Zersetzung,  doch 
tritt  dieselbe  sofort  ein.  wenn  sich  in  der  geschmolzenen  M.  eine  Gasblase 
befindet.  Poincare  (Ann.  Cham.  Phys.  [6]  21.  (1890)  314).  Schmilzt  nach 
Vauquelix  in  der  Hitze,  entwickelt  0  und  Cl  und  läßt  einen  alkalischen 
Rückstand;  nach  Schlösing  läßt  es  sich  durch  Erhitzen,  ohne  daß  viel 
Sauerstoff  frei  wird,  in  XaC104  verwandeln.  Die  Zersetzung  verläuft  nach 
Scobai  (Z.  physik.  Chem.  44.  319)  analog  derjenigen  des  KC103.  Bei  der 
Zersetzung  in  Pt-Gefäßen  entwickeln  sich  nur  unwesentliche  Mengen  Cl, 
in  Porzellangefäßen  ist  die  Cl-Entw.  viel  beträchtlicher.  Spring  u.  Prost 
(Bull.  soc.  chim.  [3]  1,  (1889)  340);  Schulze  (./.  prakt.  Chem.  [2]  21,  (1880) 
407).  —  Zersetzung  durch  HNO.,  vgl.  Bd.  1,  1.  —  Ueber  ein  Doppelsalz  mit 
KCIO..  vgl.  Kap.  Kalium  und  Natrium. 

Büdungswärme  aus  den  Elementen :  85.40  Kai.  Berthelot  (Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  10,  382);  Neutralisationswärme:  HC10:i  (Lsg.)  +  NaOH  (Lsg.) 
-f-  13.76  Kai.  Thomsen  (Thermochem.  Unters.  I.  241);  13.70  Kai.  Berthelot. 
Lösimgswärme  bei  10°  —  5.57  Kai.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  4, 103) ; 
NaC103  =  NaCl  +  03  -f-  12.30  Kai.  —  LI.  in  flüss.  NH3.  Franklin  u.  Kraus 
(Americ.  Chem.  J.  20,  (1898)  824).  Die  Lsg.  liefert  mit  .einer  solchen  von 
BiSulfat  XaOCl;  daher  ist  diese  Mischung  ein  starkes  Oxydationsmittel,  welches  z.  B. 
Indigo  entfärbt  und  Anilin  zu  Anilinschwarz  oxydiert.  Prud'homme  (Bull.  soc.  ind. 
Mulhouse  (1884)  436).  Ueber  Reduktionsgeschwindiarkeit  mit  FeCl,  in  salzsaurer  Lsg. 
vgL  Notes  u.  Watson  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  19.  (1897)  201).  — 

Gmelin-Friedheim.    H.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  24 
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Luftbeständig.  —  100  T.  W.  lösen  bei 

0  20  40  60  80  100  120° 

81.9         99         123.5        147.1       175.6        232.6         333.3  T.  NaClO,, 

die  gesättigte  Lsg.  siedet  bei  132°.  durch  Uebersättigung  kann  sie  vor- 
übergehend bei  135°  sieden.  Kremers  [Pogg.  97.  4;  J.  B.  1856.  274). 
100  T.  W.  lösen  bei  12°  89.3  T.  NaCIO«.  Schlösing.  —  Spez.  Gew.  der  Lsg.  von  XaC10; 
bei  19°5  und  einem  Gehalte  der  Lsg.  an 

10  15  20  25  30  35°/0  XaCIO, 

1.070       1.108       1.147       1.190       1.235       1.282 
nach   Bestimmungen  von  Kremers  (Pogg.  96.  68:  J.  B.  1855.  294)  von  Geklach  (Z.  anal. 
<1ie„t.   8.    290)  berechnet.  —  Löst  sich    bei   16°  in  34  T.  A.  von  83  °/0)  leichter  in  heißem. 

WiTTSTEIN. 

NaCIO»  mit  XaCl.  —  100  T.  W.  von  12»  lösen  89.3  T.  NaClOg  oder  35.77  T.  KaCl, 
aber  falls  beide  Salze  im  Ueberschuß  vorhanden  sind  50.75  Xa('103  und  24.4  XaCl.  Bei 
122°  nehmen  100  T.  W.  249.6  NaCIO»  und  11.5  XaCl  auf  und  behalten  beim  Abkühlen 
auf  12"  68.6  und  11.5  gelöst.  Schlösing  [Compt.  rend.  73.  1272);  ferner  Winteler  (Z. 
Electrochem.  7.  360  . 

K.  Ueberchlorsaures  Natrium.  XaCl04.  —  1.  Durch  Sättigen  einer  Lsg. 
von  HC104  mit  XaOH.  Serullas.  —  2.  Aus  XaC10.;  durch  Zersetzen  mit 
Salpetersäure.  Pexxy.  —  3.  Durch  Erhitzen  von  XaC103.  Schlösing. 
Man  versetzt  den  beim  Erhitzen  bleibenden  Bückstand  mit  wenig  W.  und  läßt  das  unge- 
löste XaCl  und  XaC103  abtropfen.  Schlösing.  —  4.  Man  elektrolysiert  Xatrilim- 
chloratlösungen  von  20°  Be.  bei  tiefer  Temp.  mit  4 — 8  Amp.  Stromdichte 
pro  qdm  unter  Umrühren.  Wixteler  (Z.  Electrochem.  5,  (1898)  218).  Die 
Oxydation  gelingt  nicht  in  alkalischer  Lösung,  die  Ausbeute  steigt  mit  der  Konzentration, 
sie  beträgt  bei  8.3  Amp/qm   und  4.5  Volt  95%.    Förster  (Z.  Electrochem.  i,  (1898)  386). 

a)  Wasserfrei.  —  Kristallisiert  wasserfrei,  wenn  man  eine  Lsg.  bei 
über  50°  kristallisieren  läßt.  Xicht  zerfiießliche,  rechtwinklige,  lange  Prismen. 
Potilitzlx  (J.  russ.  phys.  Ges.  1889.  (1)  258). 

b)  Mit  1  Mol.  H20.  —  KristaDisiert  bei  Zimmertemp.  in  speerförmigeu 
nicht  hygroskopischen  Täfelchen,  die  ihr  W.  bei  45 — 50°  verlieren.  Durch 
Impfen  der  leicht  zu  erhaltenden  übersättigten  Lsg.  mit  wasserfreiem  oder 
wasserhaltigem  Salz  kann  man  bei  Zimmertemp.  beliebig  das  Salz  a)  oder 
b)  erhalten.  Potilitzi>\  —  Xach  Serullas  zerfiießliche  Blätter,  nach 
Pexxy  (Ann.  37.  203)  Ehomboeder,  nicht  durch  HCl,  aber  leicht  durch  Er- 
hitzen zersetzbar.  Serullas  (Ann.  Chim.  Phys.  46,  297).  Liefert  bei 
seiner  Zersetzung  Chlorat,  Chlorid  und  Sauerstott'.  Scobai  (Z.  physil:.  Gh. 
44.  319).  —  Aus  der  Molekulargewichtsbestimmung  in  Glaubersalz  geht  hervor,  daß 
XaC104  monomolekular  ist.  Crafts  (J.  Chem.  Soc.  74.  (1895)  593);  Löwenherz  (Z.  phyrik. 
Cham.  18,  (1895)  70).  — Xeutralisationswärme  XaOH  (Lsg.)  +  HC104  (Lsg.)  = 
14.25  Kai.  Berthelot,  14.08  Kai.  Thomsen  (Thermochetn.  Unters.  I,  243). 
Bildungswärme  aus  den  Elementen:  100.20  Kai.  Reaktionswärme  XaC104 
=  XaCl  +  20,  —3.00  Kai.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  4,  103;  27.  218). 
—  Auch  lösl.  in  starkem  Alkohol.    Serullas. 


X  a  t  r  i  u  m  und  B  r  o  m. 

A.  Bromnatrium.  XaBl".  —  Xatrium  läßt  sich  in  Br  jahrelang  aufbewahren, 
-elbst  nach  Sstündigem  Erhitzen  mit  Br  auf  200°  ist  es  meist  unverändert  geblieben. 
Merz  u.  Weith  (Ber.  6,  1518);  Merz  u.  Holzmann  (Ber.  22,  867);  auch  Meister  (Ber.  5, 
646)  _  Darstellung.  1.  Aus  HBr  und  XaOH,  Mitscherlich  (Pogg.  17.  385). 
—  2.  Aus  FeBr.,.und  Xa,C03,  0.  Henry  (J.  Pharm.  15,  54).  -  3.  Xacli 
den  beim  KBr  (S.  107)  angegebenen  Methoden.  —  4.  Castelhaz  (Compt.  rend. 
"0,  1050;  .7.  B.  1870,  303)  sättigt  verdünntes  Ammoniakwasser  mit  Br.  kristallisiert  das 
XH4Br  um,  wobei,  falls  jodhaltiges  Brom  benutzt  wurde.  XH,J  in  der  Mutterlauge  bleibt 
und  zersetzt  es  durch  XaOH  oder  Xa2co3.  —  5.  Xach  dem  Verfahren  von  Kxobloch 
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Pharm.  Ztg.  42,  190 1.  wie  KBr  (S.  107;  unter  Anwendung  von  40  T. 
Xa2SO4,10H2O. 

a)  Wasserfrei.  —  Die  bei  einer  über  30°  liegenden  Temp.  der  Lösung 
erhaltenen  wasserfreien  Kristalle  sind  Würfel,  Mitscherlich.  von  mehr 
alkalischem  als  salzigem  Geschmack.  0.  Henry,  und  völlig  neutral  reagierend. 
8iA&  —  Spez.  Gew.  3.079  Krejier<  (Pogg.  99.  443:  J.  B.  1S57.  67),  3.198 
Favre  u.  Yalson  (Compt.  read.  77.  579),  2.952  H.  Schief  (Ann.  108,  21: 
J.  B.  1S58.  11):  bei  20°  2.176  +  0.003.  '  Kbickaieyee  (Z.  physil:  Chem.  21, 
53).  bei  0°  =  3.079.  beim  Schmp.  2.448  Quincke  (Pogg.  13S.  141 ;  J.  B. 
1869.  35).  bei  800—1000°  :  2.2125—0.00080  it— 900. i.  Brunxee  (Z.  anorg. 
Chem.  38,  350).  —  Schmp.  757.7°.  V.  Meyer.  Riddle  u.  Lame  (Ber.  27.  3140). 
733°  Rämsay  u.  Eoioefopoulos  (Phil.  Mag.  [5]  41.  62 1.  761°  Mc.  Ceae  ( Wiedem. 
Ann.  55,  95:  708  oder  712°  Cabxelley  (J.  Giern.  Soc.  29.  (1876)  489):  33. 
(1878)  273.  —  Spezif.  Wärme  0.13842  Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  1, 

1841)  129.  —  Kapillaritätskonstante  des  geschmolzenen  Salzes:  5.00  mg. 
Quincke  (Pogg.  138.  (1869)  1411  —  Bildungswärme  aus  den  Elementen: 
85.77  Kai.  Berthelot  {Ann.  Chim.  Php.  [5]  4.  104;  [5]  23.  (1881)  96). 
Xeutralisationswärme  XaOH-j-HBr  -f  13.60  Kai.:  HBr  i  fest)  —  XaOH(fest) 
=  XaBr  fest  -f-  K20  (fest)  +  34.00  Kai.  Lösongswärme  —  0.29  Kai. 
Beethelot:  — 0.19  Kai.  Thomsen  (Thermochem.  Unters.  I.  151:  HL  232). 
Vgl.  auch  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  10.  (1897)  556). 

Reagiert  mit  Fl  unter  Feuererscheinung:  Moissah.  Reagiert  mit  Cl 
bei  gew.  Temp.  sehr  langsam:  nach  36  Stunden  sind  5.48  °0  des  Br  durch 
01  ersetzt ;  durch  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  wird  die  Reaktion  begünstigt. 
Potilitzix  (Ber.  12.  695).  Sauerstoff  wirkt  nach  Schulze  (J.  prakt.  Chem. 
21.  (1880)  407)  nicht  ein.  nach  Potilitzix  selbst  bei  hohen  Tempp.  nur 
sehr  wenig,  nach  Gurgel  (Compt.  rend.  102.  (1886)  1165)  bei  Gegenwart 
von  Si02.  Kaolin  etc.  leichter  als  auf  XaCl.  —  lg  XaBr  absorbiert  ca. 
2.4  ccm  HBr.  vielleicht   unter  Bildung  eines  sauren  Bromids.    Beethelot 

Ann.  Chim.  Phys.  [ö]  23.  (1881)  96):  Wärmetönung  bei  der  Bildung  von 
HBr  —  mXaBnfest:  aus  HBr  und  XaBr:  10.80  Kai.  Das  Produkt  entwickelt 
mit  Hg-  Wasserstoff.  Berthelot.  Beim  Erhitzen  im  Tiegel  mit  XH4C1  bildet 
sich  XaCl.  Rose  \Pogg.  74.  (1849)  562);  HCl-Gas  liefert  etwas  XaCl. 
Berthelot  (Compt.  rend.  92.  (1881 1  436  .  —  Ueber  Elektrolyse  des  Dampfes: 
Wilson  (Phil.  Mag.  [6]  4.  (1902  207  .  —  LI.  in  flüss.  XH...  Franklin  u. 
Keaus  (Americ.  Chem.  J.  20.  (1898)  829).  -  -  Gibt  mit  KBr  keine  Misch- 
kristalle.    KRICK3IEYER. 

b  Mit  2  Mol.  HJJ.  —  Scheidet  sich  beim  Schmelzen  des  Pentahydrats 
aus.  Panfilow  J.  rüss.  phys.  Ges.  1893.  [1]  262'.  Schießt  aus  der  wssr. 
Lsg.  bei  gew.  Temp.  in  Säulen  des  monoklinen  Systems  an,  welche  mit 
denen  von  XaJ.2H20  (S.  374)  bis  auf  sehr  wenig  abweichende  "Winkel 
übereinstimmen.  Mitscherlich.  Sie  sind  luftbeständig,  wasserhell,  schmelzen 
beim  Erhitzen  und  hinterlassen  XaBr.  Mitscherlich.  —  Umwandlungs- 
temperatur  50.7°.  Richards  u.  Churchill  (Z.  physil:  Chem.  28.  313). 
47.5°  Paneilow.  —  Spez.  Gew.  2.165.  Favre  u.  Valsox.  —  Bildungswärme 
XaBr  +  2H,0  =  XaBr.2H20  -f  4.150  Kai.    Berthelot. 

Mit  o  Mol.  H20.  —  Aus  einer  bei  Zimniertemp.  gesättigten  Lsg. 
scheidet  sich  bei  sehr  starker  Winterkälte  zuerst  das  Dihydrat  aus.  Aus 
dessen  Mutterlauge  kristallisiert  das  Pentahydrat  plötzlich  beim  Schütteln, 
besser  beim  Impfen  mit  schon  vorhandenen  Kristallen.  Farblose,  glänzende, 
dünne,  lange,  an  Glaswolle  erinnernde  Xadeln,  Schmp.  —24  bis  — 23°. 
Paxfilow. 

24* 
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Kristalle.  Mitscherlich. 

NaBr  103  74.10  73.63 

2H.0  36  25.90  26.37 


NaBr,2H20  139  100.00  100.00 

d)    Wässrige  Lösung.  —   Von  wasserfreiem  Salz  lösen  100  T.  "Wasser  bei 
0  20  40  60  80  100° 

77.5        88.4        104.2       111.1       112.4  114.9  T. 

bei  44.1    51.5    55.1    60.3    64.5    74.5    80.5    86.0    90.5    97.2    100.3    110.6    114.3° 

115.6  116.2  116.8  117.0  117.3  118.4  118.6  118.8  119.7  119.9  120.6  122.7  124.0T.NaBr. 
de  Coppet  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  30.  (1883)  411).  Die  hieraus  ableitbare  Interpolations- 
formel lautet  S  =  110.34  -+-  0.1075 1  oder  S  =  264.19  -f  0.3978 1.   de  Coppet.    Etard  {Compt. 

rend.98,  (1884)   1432)   gibt  die  Gleichung  S*tJ£  =  40  +  0.1746 1  und  sJJJJI  =  52.3 

+  0.0125  t  (?) 

Von  NaBr,2HoO  lösen  100  T.  W.  bei: 


—21.3 
71.00 

—  6.5 
76.60 

0.0 
78.85 

0.0 
79.75 

3.7 
81.53 

4.0 

82.29 

12.7 
86.10 

13.15 
86.20 

22.8 
92.36 

23.1 
92.60 

23.3 
92.15 

24.7° 
93.86 

25.1 
94.10 

25.3 
94.60 

25.85 
94.48 

26.4 

94.82 

29.6 
97.58 

29.8 
97.04 

32.6 
99.38 

34.5 
101.1 

34.6 
101.1 

35.2 
101.9 

39.7 
105.1 

40.0° 
106.4 

40.1 
106.0 

40.5 

106.4 

41.7 
107.4 

44.9 
110.8 

45.0 
110.8 

45.25 
110.6 

46.2 
111.8 

46.7 

111.8 

47.75 
113.6 

47.8 
113.5 

48.3 
114.5 

48.5" 
114.35 

48.85      49.2      49.3        49.8 
114.5    115.2     115.0      115.8  T.  NaBr. 
de  Coppet  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  30.  (1884)  411).    Eine  befriedigende  Formel  für  die  Lös- 
lichkeit war  nicht  aufzufinden,    de  Coppet. 

Die  gesättigte  Lsg.  siedet  bei  121°.  Kremers  {Pogg.  97,  14;  J.  B.  1856,  274).  Der 
Gefrierpunkt  zeigt  sich  für  je  1  g  NaBr,4H20  in  100  g  W.  um  0.189°  Küdorff  {Pogg. 
116,  55;  J.  B.  1862.  20).  für  je  1  g  NaBr.3H„0  um  0.216°  erniedrigt,  de  Coppet  {Ann. 
Chim.  Phys.  [4]  25,  506;  J.  B.  1871,  30).  —  Spez.  Gew.  der  Lösungen  bei  15°  für  Pro- 
zente NaBr: 

5  10  15  20  25  30  35  40  45  50 

1.040      1.080       1.125      1.174       1.226       1.281        1.344       1.410        1.483      1.565 

nach  Bestimmungen  von  Kremers  {Pogg.  96.  63;  105,  369)   Ton  Gerlach  {Z.  anal.  Chem. 

8,  285)  berechnet.    —  Ueber  Aenderungen  des  Volums   der  Lsgg.  s.  Kremers  {Poqg.  105. 

360;  J.  B.  1858,  41). 

Spez.  Wärme  der  Lsg.  von  2  Aeq.  NaBr  bei  20 — 52°  in 
50  100  200    Aeq.  H20: 

0.8092      0.8864       0.9388 
Mol.  Wärme     895  1778  3573  Marignac  {Arch.  phys.  nat.  [N.P.]  55. 

(1876)  113). 

Ueber  Molekularrotation :  Gladstone  u.  Hirbert  {.J.  Chem.  Soc.  6".  (1895)  831).  Ueber 
optische  Kefraktion:  le  Blanc  u.  Eohland  (Z.  j)hysik.  Chem.  19.  (1896)  261).  Spez. 
Brechungsvermögen  0.2101.  Forster  {Wiedeni.  Ann.  Beibl  5,  656).  Ueber  Leitfähigkeit 
und  elektrolytische  Dissoziation  der  Lsg.:  Chroüstschopf  {Compt.  rend.  108,  (1889)  1003); 
Zanninovich  u.  Tessarin  {Z.  physik.  Chem.  19,  (1896)  251):  Jones  (Z.  physik.  Chem.  14. 
(1894)  272).  —  Ueber  Wärmeleitfähigkeit:  Jäger  {Ber.  Wiener  Akad.  99.  '(1890)  245).  — 
Ueber  Diffusion  der  Lsg.  Schumeister  C.-B.  (1879)  369).  —  Ueber  Kapillarität:  Valson 
{Compt.  rend.  74.  (1872)  103). 

100  g  Propylalkokol  lösen  2.05  g  NaBr.  Schlamp  {Z.  physik.  Chem.  14,  272).  Ueber 
Löslichkeit  in  W.-A.-Acetongemischen :  Linebarger  {Americ.  Chem.  J.  16,  (1894)  214). 

Ueber  das  Verhalten  von  NaBr  gegen  Lösungen  von  NaCl  s.  S.  365. 

Bromnatrium  mit  Jodnatrium  s.  Chlornatrium   mit   Brom-  und  Jodnatrium   (S.  365). 

Mehrfach-Bromnatrium  verhält  sich  wie  die  entsprechende  Kaliumverbindung  (S.  110). 
Balard. 

B.  Unterbromigsaures  Natrium.  NaOBr.  —  Natronlauge  erhält  durch  wenig  Br 
bleichende  Kraft,  welche  mit  mehr  Br  zunimmt,  aber  bei  Ueberschuß  desselben  durch  Bildung 
von  NaBr03  verschwindet.  Balard.  Die  Lsg.  zeigt  die  Bd.  I,  1,  Unterbromige  Säure  und 
Bd.  II,  1, 111  angegebenen  Verhältnisse.  Ueber  ihr  Verhalten  gegen  stickstoffhaltige  organische 
Verbindungen  s.  auch  Hüfner  {J.  prakt.  Chem.  [2]  3,  1;  J.  B.  1871,  867)  Entwickelt 
nur  aus  konzentrierten  Lösungen  von  Ammoniumsalzen  oder  Harnstoff  sämtlichen  Stickstoff, 
aus  Oxamid  nur  ca.  75%.    Foster  («7.  Chem.  Soc.  33,  470). 

C.  Bromsaures  Natrium.  NaBrO0.  —  Wie  das  KBr03  (S.  111)  zu 
bereiten.  —  Kristallisiert  aus   der  wssr.  Lsg.  über  -f-  4°  in  wasserfreien 
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kleinen  glänzenden  Kristallen,  denen  des  KBr03,  Löwig,  und  des  NaC103, 
MlTSCHERLICH,  sehr  ähnlich.  Tesseral.  ocOoc.  ocO,  wozu  nach  Rammelsberg  {Poyy. 
52,  85)  noch  0  in  hemiedrischer.  aber  oft  nahezu  gleicher  Flächenentwicklung  tritt.  — 
Marbach  {Pogy.  94,  412  u.  99,  451)  gelang  es  durch  Zerstörung  der  entsprechenden  Ecken 
auch  die  Flächen  von  Pyritoedern  kervorzuruf en ,  welche  gegen  die  am  meisten  ent- 
wickelten Tetraederflächen  sowohl  rechts  wie  links  lagen.  Demnach  sind  diese  Kombina- 
tionen tetartoedrisch  und  enantiomorph  und  die  Kristalle  zeigen  zirkuläre  Polarisation  des 
Lichtes.  —  Spez.  Gew.  3.339,  gegen  W.  von  17°5.  Kremers  (Pogg.  99,  443; 
./.  B.  1857.  67);  3.254.  Le  Blanc  u.  Rohland  (Z.  physilc.  Chem,  19  (1896) 
261).  —  Die  Kristalle  schmelzen  in  der  Hitze  und  verwandeln  sich  unter 
Verlust  von  Sauerstoff  in  NaBr.  Löwig.  Schmp.  384°  Carnellt  u.  Wil- 
liams (J.  Cltem.  Soc.  37.  (1880)  125).  —  Xeutralisationswärme  HBr03  (Lsg.) 
-4-NaOH  (Lsg.)  -4- 13.78  Kai.  Thomsex  (ThermocJmn.  Unters.  I,  294).  —  Reagiert 
mit  Cl,  besonders  bei  Gegenw.  von  W.  nach:  5XaBrO.,  -j-  3C10  -|-3£L,0  = 
5NaCl'+5HBr03  -f  HC103.  Potilitzin  (C.-B.  (1887)  1218).  Wird  in  säurer 
Lsg.  durch  überschüssiges  Hydrazinsulfat  unter  Stickstoffentwicklung 
quantitativ  reduziert.  Schlötter  (Z.  anorg.  CJiem.  37,  (1903)  164).  LI.  in 
flüss.  XH3.    Franklin  u.  Kraus. 

100  T.  Wasser  lösen  bei 

0  20  40  60  80  100° 

27.54  34.48  50.25  62.5  75.75  90.9  T.  NaBrO,. 

doch  entstehen  leicht  übersättigte  Lösungen.  Kremers  (Poyy.  94,  271;  97,  5;  J.  B.  1855. 
293;  1856.  274).  Die  gesättigte  Lsg.  siedet  bei  109°.  Kremers.  Aus  den  Lsg.  kristalli- 
siert unter  4°  ein  wasserhaltiges  Salz  in  langen  vierseitigen  Nadeln,  die  an  der  Luft  ver- 
wittern. Löwig  {May.  Pharm.  33,  6).  Spez.  Gew.  der  Lsg.  von  NaBrO.,  bei  19°5  bei  einem 
Gehalte  der  Ls»\  von 

5  10  15  20  25  30  Proz.  NaBr03 

1.041  1.083  1.129  1.178  1.231  1.289 

nach  Krejiers  {Pogy.  96,  64;  J.  B.  1S55,  295),  von  Gerlach  [Z.  anal.  Chem.  8.  290)  be- 
rechnet. —  Optische  Refraktion  der  verd.  Lsg.  u  =  0.131 ;  M .  u  =  20.7 
Doumer  (Compt.  rend.  110,  (1890)  41).    Auch  Le  Blaxc  u.  Rohlaxd. 

D.  Bromsaures  Natrium  mit  Bromnatrium.  —  Mau  übersättigt  XaOH 
mit  Br,  verjagt  das  überschüssige  Br  durch  Aufkochen  und  läßt  erkalten, 
wobei  anfangs  XaBr03  erscheint,  aus  dessen  Mutterlauge  das  Doppelsalz  an- 
schießt. Marigxac  (Ann.  Min.  [5]  12.  61;  J.  B.  1857.  126).  —  Lange 
Xadeln.  häufig  mit  Tetraedern  von  XaBrO.>  durchwachsen.  Fritzsche 
{Bull  Akad.  Petersb.  15,  273;  J.  B.  1857,  126).  Monokline,  scharf  ausge- 
bildete Kristallnadeln.  ocP(p),  ooPöö(a),  ooPocfb),  ocP3(n),  Pde(e),  Pöö(o).  —  Ge- 
messen p:p  vorn  =  *77°6':  a:n  =  157°  ungefähr;  a:p  =  128°33';  a:o  =  80°45';  e:e  = 
*103°20' ;  b  :  e  =  128°20' ;  p  :  e  =  *136°20' ;  p  :  o  =  84°15' ;  a  :  e  =  112°24'.  Zwillingsverwach- 
sungen  nach  a,  bei  denen  am  Ende  der  Nadeln  rhombische  Flächenverteüung  auftritt. 
Marignac.  Kokscharow  bei  Fritzsche  gibt  dieselben  Winkel.  W.  zersetzt  unter 
Abscheidung  vom  XaBr03,  Fritzsche,  Marignac:  A.  von  95°/0  läßt  61.66% 
XaBr03  zurück  (Bechn.  für  Fritzsche"*  Formel  63.  53).  Verliert  bei  100°  9.16  %, 
Marignac.  zwischen  7.9  und  9.55  %  schwankende  Mengen  Wasser.  Fritzsche. 


Nach  Marignac.        Marignac. 

Nach  Fritzsche. 

Fritzsche. 

Getrocknet. 

Kristalle. 

Xa        23            17.11         17.39 

5  NaBr                       515 

72.23      70.03 

Br         79.9         59.21        59.84 

90                             144 

20.20      21.50 

20        32           23.68        23.56 

3H20                           54 

7.57 

NaBrO,    134.9       100.00      100.00        2NaBr,3NaBr03,3H20  811     100.00 

NaBr02  oder  verdreifacht  NaBr,2NaBr03.  im  kristallisierten  Zustande  mit  2  Mol.  W. 
'Reehn.  8.16).  Marignac.  Nach  Fritzsche  2NaBr,  3NaBr03  mit  wahrscheinlich  3  Mol.  Wasser. 

Natrium  und  Jod. 

Natrium  läßt  sich  mit  Jod  ohne  wesentliche  Einwirkuug  zusammenschmelzen.  Merz 
u.  Weith  (Be>:  6,  1518).  Natrium  wird  beim  Erhitzen  mit  J  auf  350—360°  nur  an  der 
Oberfläche   etwas  angegriffen  ebenso  mit  Br  oder  jodhaltigem  Br  bei  300°.    Brennend  in 
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HJ-Dampf  eingeführt  brennt  es  einen  Augenblick  weiter  und  erlischt  dann.   Austex  [Americ. 
Giern.  J.  11,  270). 

A.  Jodnatrium.  XaJ.  —  a)  Wasserfrei.  —  Wie  KJ  zu  erhalten,  z.  B. 
durch  Zers.  von  BaJ2  oder  CaJ,  mit  Xa.2C03  oder  Xa,S04  (vgl.  S.  113  ff.). 
Nicht  rein  zu  erhalten  durch  Glühen  von  NaJ03,  s.  unten.  —  Stephani  (.7.  Pharm.  [3]  26, 
450:  J.  B.  1854.  323)  löst  einerseits  Jod  in  XaOH  bis  zur  bleibenden  Färbung,  fügt  die 
gleiche  Menge  Jod  zu  und  vermischt  mit  einer  mit  H2S  gesättigten  Natronlauge,  welche 
ebensoviel  NaOH  wie  die  erst  angewandte  enthält.  —  Durch  Schütteln  von  XaJO;: 
mit  Eisenfeile.  Chiappe  u.  Males«  (Ber.  9,  (1876)  1127).  —  Kristallisiert 
beim  Abdampfen  über  40  bis  50°  in  wasserfreien  Würfeln,  Mitscherlich, 
welche  schwieriger  als  KJ  schmelzen  und  beim  Erkalten  zu  einer  strah- 
ligen perlglänzenden  M.  gestehen.  Girault.  —  8pez.  Gew.  3.45  Filhol 
(J.  B.  1847  u.  1848.  41).  3.654  Favre  u.  Vaison  (Compt.  rend.  77.  579). 
Schmp.  661.4.  V.  Meter,  Riddle  u.  Lamb  (Ber.  27.  3140);  603°  Ramsat 
u.  EuMORrorouLos  (Phil.  Mag.  [5]  41,  62):  695°  Mc.  Crae  (Wiedem.  Ann. 
55,  95).  Minder  leicht  verdampfbar  als  KJ,  Gat-Lussac,  Girault,  aber 
flüchtiger  als  NaCl.  Mohr  (Ann.  21.  66).  Vgl.  Bd.  I.  1,  Chlormetalle  und  S.  281. 
Verliert,  an  der  Luft  geschmolzen,  unter  Bildung  von  Xa,0  etwas  Jod. 
Berzelius.  Wird  beim  Schmelzen,  besonders  in  Gegenwart  von  Bei- 
mengungen etwas  leichter  zersetzt  als  KJ.  XaCl  und  XaBr.  Gorgeu  (Comp, 
rend.  102.  (1886)  1164):  Schulze  (J.  prakt.  Ghem.  [2]  21,  (1880)  407).  Ueber 
Zersetzung  durch  PbO., :  Ditte  (Compt.  rend.  93.  (1881)  64).  —  Verwandelt 
sich  beim  Glühen  mit  Kohle  an  der  Luft  unter  Verlust  von  Jod  einem 
großen  Teil  nach  in  Xa.2C03.  In  lufthaltigen  Gefäßen  werden  die  Kristalle 
rosenfarben  durch  Bildung  von  Xa«C03  und  Xatriumpolyjodid.  Girault  (J. 
Pharm.  27.  390).  Leicht  löslich  mit  gelber  Farbe  in  flüssigem  SO.,.  Walden 
(Ber.  32,  2864).  Xach  Pechard  (Compt.  rend.  130.  (1900)  1188)  soll  eine  Doppel- 
verbindung entstehen.    Vgl.  auch  Schönbein  (J.  prakt.  Ghem.  54.  (1852)  359). 

Leitfähigkeit  der  Lösung  in  H20  und  S0.2  bei  0°.     Wanden. 

Vol.  in  welchem  1  Mol.Gew.  in  g  gelöst  ist.  Molekulare  elektr.  Leitf. 

In  ILO.  In  S02 

16"  18.6 

32  37.7 

64  60.0 

Spez.  Wärme  0.0881.  Schüller  (Pogg.  136.  (1869)  235):  Regnault 
(Ann.  Chim.  Phijs.  [3]  1.  (1841)  129).  Bildungswärme  aus  den  Elementen: 
69.08  Kai.  Neutralisationswärme  XaOH  (Lsg.)  +  HJ  (Lsg.)  +  13.68  Kai. 
Thomsen  (Thermochem.  Unters.  I,  154):  13.60  Kai.  Berthelot.  Desgl.  (alles 
fest)  =  32.00  Kai.  Berthelot.  Lösungswärme  von  XaJ  =  1.30  Kai. 
Berthelot;  1.22  Kai.  Thomsen  (III.  232).  Hydratationswärme  XaJ  -f- 
2H20  =  XaJ,2H50  -4-  5.30  Kai.  Berthelot;  5.23  Kai.  Thomsen. 

b)  Mit  2  Mol.  B20.  —  Kristallisiert  aus  der  wssr.  Lsg.  bei  gewöhn- 
licher Temp.  —  Große  wasserhelle  Kristalle  des  monoklin.  Systems,  bald 
kurz    säulenförmig,    bald  tafelartig.    Fig.  25.    ocP(p).  0P(c). 

Pdb(q),  ooPdo(b).  +  P(ol   —   Gemessen:    n  :  p  vorn  =  *118°32':    c:p  = 
109°48' ;  q  :  c  =  *149°47' :   o  :  o  hintere  Endkante  =  *123°46'.  —  Berech- 
net:  q  :  q  oben  =  119"34' ;  q :  b  =  150°6' :  o  :  b  =  118°7' :  o  :  c  =  119°48' : 
o :  p  =  130°24'.    Zwillinge  sind  nach  0P  oft  so   verwachsen ,    daC    die 
einspringenden  Winkel  verschwinden.      MlTSCHERLICH    (Pogg.    17. 
385).    Spez.  Gew.  2.448.    Favre  u.  Valsox.    Die  Kristalle 
schmelzen    bei    gelinder    Wärme    und    hinterlassen    XaJ.     i 
Gat-Lussac.    Schmp.  64.3°.    Paxfilow  (./.  russ.  phys.  Ges.     \ 
1893,  [1]  262).  —  Sie  verändern  sich  in   lufthaltigen  Ge 
fäßen  weniger  schnell  als  das  wasserfreie  Salz,  verwittern  Fig.  25 

an  trockner  Luft  und  zerfließen,   gleich  dem  wasserfreien 
Salz,  an  mäßig  feuchter.     Girault.  — 


i  H.,0. 

In  SO. 

57.3 

30.2" 

58.9 

32.6 

60.2 

35.1 

Natriumpolyjodid.  Natriumtetrachlorojodid.  375 

MlTSCHERLICH. 

Na.J  149.9  80.63  80.6 

2H»0 36 19.37  19.4 

NaJ,2H20  183.9  100.00  100.0 

Diese  Zusammensetzung   bestätigt  Croft  (Chem.  Gaz.  1856,  122:    J.  B.  1856,   321). 

c)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Eine  bei  —17.5°  gesättigte  Lsg.  von  NaJ,2H20 
kristallisierte  plötzlich  bei  —14°  unter  Bildung  des  Pentahydrates.  100  T. 
Wasser  lösen  bei  —15.2°  132.2  T.  NaJ.5H„0.  De  Coppet  (Ann.  Ckim.  Phys. 
[5]  30  (1883)  426).  Schmilzt  bei  14°  und  zerfällt  hierbei  in  W.  und  das 
Dihydrat.    Panfilow,  De  Coppet. 

d)  Wässrige  Lösung.  —  100  T.  Wasser  lösen  vom  wasserfreien  Salz  bei : 

0  20  40  60  80  100  120  140° 

158.7      178,6       208.4       256.4         303         312.5         322.5  333.3  T. 

Kremers  (Pogg.  97,  14:  J.  B.  1856,  274). 

100  T.  Wasser  lösen  bei: 

64.7      71.3      74.1      81.6      86.4      92.4      97.1      101.7     110.7     124.7     132.5    138.1 
294.5    294.4    295.3    296.8    298.3    300.2    300.3    302.5    306.2    317.5    317.3    319.2  T.Na.T. 
De  Coppet  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  30.  (1883)  411).   Daraus  abgeleitete  Inter- 
polationsformel :  S  =  264.19  -j-  0.3978  t,    Nach  Ethard  (Compt  rend.98,  (1884)  1432)  lautet 
die  Gleichung:   S^„  =  61.3  -j-  0.1712  t  und  Sf^  =  75  +  0.0258  t. 

100  T.  Wasser  lösen  vom  Dihydrat  bei: 
—17.25       —5.4       0.0       0.0       3.15       4.95       12.5       14.1        22.55       25.9      29.6      36.6" 
149.3       155.2     158.6    159.7    162.6      163.7     173.7      174.4      179.3      185.7     190.2    200.6 

41.6        45.15        50.3        55.5        60.35        64.55° 
208.7       216.1       228.4      242.4       259.5        275.4     T.  XaJ,2H20. 
De  Coppet  (Ann.  Cliim.  Phys.  [5]  30.  (1883)  411).    Löslichkeit  bei  Gegenwart  von  HJ  und 
von  NaOH:  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  10,  (1897)  556j.  —  Die  gesättigte  Lsg.  siedet  bei 
141°.  —  Der  Gefrierpunkt  der  Lsg.  zeigt  sich  für  je  1  g  NaJ,  4H<>0  um  0.152°,  Rüdorff 
(Pogg.  116,   55 :   J.  B.  1862,  20),  für  je  1  g  NaJ,  3H20  um  0.170°  erniedrigt.    De  Coppet 

(Ann.  Chim.  Phys.  [4]  25,  506).  —  Das  spez.  Gew.  der  Lsg.  beträgt  bei  einem 
Prozentgehalt  an  NaJ  von: 

5  10         15         20         25         30         35  40         45  50         55  60 

1.040  1.082  1.128  1.179  1.234  1.294  1.360  1.432  1.510  1.60  1.70  1.81 
bei  15°  nach  Bestimmungen  von  Kremeks  (Pogg.  103.  67:  108,  120;  J.  B. 
1858,  40:  1859,  48)  von  Geelach  (Z.  anal.  Chem.  S,  285)  berechnet,  Spez. 
Gew.  der  Lsg.  auch  Kohlrausch  (Wiedem.  Ann.  6.  (1879)  1,  145),  daselbst  auch  über  Leit- 
fähigkeit, Ueber  Aenderungen  des  Volums  dieser  Lösungen  zwischen  0  und  100°  s.  Kremers 
(Pogg.  108.  120:  J.  B.  1859,  49). 

Spez.  Wärme  der  Lsg.  von  2  Aeq.  NaJ  bei  20—51°  in: 

50  100  200  Aeq.  H,0 : 

0.7490  0.8499  0.9174 

Mol.  Wärme    899  1785  3578 

Mabignac  (Arch.  phys.  nat.  [N.  F.]  55.  (1876)  113).  Vgl.  auch  Schüller.  Ueber 
Kapillarität  der  Ls°\ :  Valson  (Compt.  rend.  74.  (1872)  103).  —  Ueber  Diffusionsfähigkeit: 
Schtjhmeister  (C.-B.  (1879)  369):  Kavalski  (Wiedem.  Ann.  52,  (1894)  300).  —  Ueber  Mo- 
lekularrotation: Gladstone  u.  Hibbert  (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  831).  —  Die  WSST.  Lsg. 

zersetzt  sich  nicht  beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Sauerstoff  und 
C0.2.  Giratjlt.  Die  wasserhaltigen  Kristalle  lösen  sich  in  nicht  zu  starkem 
Alkohol.  100  g  Propylalkohol  lösen  28.74  g  NaJ.  Schlamp  (Z.  physik.  Chem. 
14,  272). 

Ueber  das  Verhalten  von  XaJ  gegen  eine  Lösung  von  NaCl  und  XaBr  s.  S.  365. 

B.  Mehrfach- Jodnatrium,  Natrhimpolyjodid.  —  Die  durch  Auflösen  von  Jod  in  der 
Lsg.  von  NaJ  entstehende  braune  Flüssigkeit  verliert  beim  Abdampfen  das  überschüssige 
Jod  viel  leichter  als  die  entsprechende  Kaliumverbindung  S.  119. 

C.  Natriumtetrachlorojodid.  NaCLJ,2H.>0.  —  Berechnete  Mengen  NaCl 
und  J  werden  mit  einer  auch  beim  Erwärmen  zur  Lsg.  nicht  ganz  hin- 
reichenden Menge  W.  zusammengebracht;  darauf  wird  in  gelinder  Wärme 
mit  Chlor   gesättigt,   noch    warm  filtriert   und   stark  abgekühlt   oder  im 
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Exsikkator  verdunstet.  Im  ersteren  Falle  erhält  mau  diiune  Nadeln,  im 
letzteren  bessere  KristaDe.  An  der  Luft  rascli  zersetzlich,  ebenso  durch 
A.  und  Ae.;  schmilzt  zwischen  70  und  90°.  wird  gegen  115°  weiß.  Well- 
xl  Wheeler  (Z.  anorg.  Chem.  2.  258).  —  Rhombisch.  —  a  :  b  :  c  =  0.6745 :  l : 
0.5263.  —  110  :  110  =  *68°0';  110  :  111  =  *46°44':  110  :  010  =  SÖ'O':  010  :  021  43°29'. 


Wells  u.  Wheeler. 

Xa 

7.01 

7.17 

Cl 

43.29 

42.92 

J 

38.71 

38.23 

H20 

10.97 

12.84 

XaCl4J,2H20  99.98  101.16 

D.  TJnterjodigsaures  Natrium?  —  a)  Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  XaOH  entsteht 
nach  Pechard  (Compt.  rend.  128,  (1899)  1101)  eine  Mischung  von  XaJ,  NaJO  und  XaJU.. 
doch  zersetzt  das  XaJO  wiederum  das  XaJ  unter  Ausscheidung  von  J.  —  b)  Jodstickstoff 
zersetzt  sich  nach  Chattäway  u.  Orton  mit  Xatronlauge  unter  Bildung  von  XaJO  und  XaJ03. 
(vgl.  Bd.  1, 1).  —  c)  Glüht  man  entwässertes  dimesohyperjods.  Xatrium  (S.  382)  in  Glasgefäßen 
nicht  zu  stark,  so  bleibt  ein  Rückstand  von  der  Zusammensetzung  Xa4J203,  entweder  1.  nach 
Magnus  u.  Ammermüller  {Pogg.  28,  253)  Xatriumhypojodit.  2Xa20,J20,  oder  2.  nach  Languus 
u.  Lautsch  Xatriumjodid  mit  Xatriumjodit,  2Xa20,J203,2XaJ,  oder  3.  nach  Rammelsberg 
eine  Verbindung  von  3  Mol.  XaJ  mit  1  Mol.  orthohyperjods.  Xatrium.  3XaJ,Xa.,J06.  oder 
4.  nach  demselben  wahrscheinlicher  eine  durch  W.  zersetzbare  Verbindung  von  2  Mol.  Xa.T 
mit  dem  Xatriumperoxyd  Xao03.  Dieser  Bückstand  verwandelt  sich  bei  stärkerem  Glühen 
unter  Verlust  von  noch  2  At.  Sauerstoff  in  ein  Gemisch  von  XaJ  und  Xa.20.  Magnus  u. 
Ammermüller.  Er  zieht  aus  der  Luft  W.  und  C02  an  und  färbt  sich  gelb:  mit  Säuren 
scheidet  er  Jod  aus.  Er  löst  sich  schwierig  in  k.  W.  zu  einer  Lackmus  bläuenden,  dann 
bleichenden  Flüssigkeit,  welche  nach  Magnus  u.  Ammermüller  beim  Kochen  ihre  bleichende 
Eigenschaft  verliert,  weil  das  Salz  hierbei  in  XaJ,XaOH  und  durch  A.  fällbares  Xa.ICL 
zerfällt,  3Xa4J203  =  4XaJ  -j-  3Xa20  -j-  2XaJ03.  In  kochendem  W.  löst  sich  der  Rückstand 
leicht,  weil  er  hierdurch  sogleich  dieselbe  Zers.  erleidet.  Magnus  u.  Ammermüller;  nach 
Rammelsberg  löst  auch  h.  W.  sehr  wenig.  Aus  der  wssr.  Lsg.  fällen  Baryumsalze  „basisch- 
überjods.  Baryt",  während  Ba.J.,  gelöst  bleibt;  Silbersalze  fällen  ein  Gemenge  von  3  Mol. 
AgJ  mit  1  Mol.  Silberorthohyperjodat.  A.  entzieht  dem  Rückstande  XaJ.  der  Rest  gibt 
mit  W.  eine  Lsg.,  welche  Überjods.,  jods.  und  kohlens.  Xatrium  enthält  und  aus  welcher 
dimesohyperjods.  Xatrium  kristallisiert.  Rammelsberg  (Pogg.  137,  308;  J.  B.  1869.  222).  — 
d)  Derselbe  Körper  bleibt  bei  gelindem  Glühen  von  XaJ03  zurück,  wobei,  falls  kein  über- 
schüssiges Xa20  vorhanden  ist.  neben  dem  Sauerstoff  auch  Jod  entweicht.  Liebig  (Ann. 
27,  43).  Der  Glührückstand  beträgt  62  6  bis  70.44  (im  Mittel,  nach  Aussonderung  der  am 
meisten  abweichenden  Zahlen  65.36)  °/„  vom  entwässerten  XaJ03,  und  ist  eine  mit  alkalischer 
Reaktion  in  W.  11.  M.,  deren  Lsg.  Säuren  durch  Ausscheidung  von  Jod  gelb  färben  und 
die  etwas  Jodsäure,  aber  keine  TJeberjodsäure  enthält.  Dieser  Rückstand  ist  ein  Gemenge 
von  XaJ  und  Xatriumsuperoxyd.    Rammelsberg. 

E.  Jodsaures  Natrium.  —  Findet  sich  zu  einigen  Prozenten  im  Chilisalpeter,  (s.  d.)  — 
Xatrium  zersetzt  konz.  Jodsäurelsg.  augenblicklich,  so  daß  brennende  Stücke  fortgeschleudert 
werden.     Ditte.  — 

a)  Gay-Lüssac's  basisches  Salz,  entweder  durch  Lösen  von  Jod  in  XaOH  oder  durch 
Vermischen  von  XaJ03  mit  XaOH  dargestellt,  vermochten  Serüllas  u.  Millon  nicht  zu 
erhalten.  Es  ist  nach  Rammelsberg  (Pogg.  43,  546)  z.  T.  XaJOa  mit  XaJ  (S.  379;  z.  T. 
unverändertes  neutrales  Salz. 

b)  Na.J03.  —  1.  Man  sättigt  W.,  in  dem  Jod  verteilt  ist,  mit  Chlor, 
neutralisiert  mit  Na2C03,  leitet  wieder  Chlor  ein  bis  zur  Auflösung  des 
hierbei  gefällten  Jods,  neutralisiert  wieder  mit  Xa2C03  u.  s.  f.,  dampft  die 
Flüssigkeit  auf  x/io  afy  mischt  sie  noch  warm  mit  '/a  VoL  A-  xm&  befreit 
die  beim  Erkalten  entstehende  Kristallmasse  durch  Waschen  mit  A.  vom 
anhängenden  Kochsalz.  Liebig  (Pogg.  24.  362).  üeberschüssiges  Xa2C03  würde 
Xatriumperjodat  erzeugen.  Magnus  u.  Ammermüller.  Auch  ohne  Alkohol  lassen  sich 
XaCl  und  XaJ03  durch  Kristallisieren  scheiden.  Düflos  (Seht».  62,  390).  —  2.  Man  neu- 
tralisiert eine  wäßrige  Lsg.  von  Dreifach-Chlorjod  nicht  völlig  durch  XaOH 
oder  Na2C03,  fällt  das  NaJ03  durch  A..  wäscht  mit  A.  und  läßt  aus  W. 
kristallisieren.  Serullas  (Ann.  Chim.  Phys.  43, 125).  —  3.  Durch  Oxydation 
von  NaJ-Lsg.  mit  Na20,.  Longi  u.  Boxavia  (Gazz.  chim.  ital.  28,  (1898) 
325).  —  4.  Durch  Reduktion  von  NaJ04  mit  NaJ.  Pechard  (Compt.  rend. 
128,  (1899)  1453). 
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a\  Wasserfrei.  —  Durch  Verdunsten  der  Lsg.  bei  fast  100".  Rhombisch, 
tafelartig,  durchsichtig,  farblos,  a :  b  :  e  =  0.9046  :  1  :  1.2815.  (110) :  (110)  =  *84u16'.  (110) : 
(111)  =  *27°38',  (001)  :  (111)  =  62°23\  ;001)  :  (101)  =  54°25'.  Doppelbrechung  ziemlich  stark, 
optische  Achseuebene  (001).  Eakle  (Ztschr.  Krist.  26.  557).  Gibt  isomorphe  Mischungen 
mit  Ammoniumjodat.  Eakle  (Z.  Krist.  26.  564).  —  Die  erhaltenen  Kristalle 
zeigen  einen,  je  nach  der  Temp.,  bei  welcher  sie  anschössen,  wechselnden 
Wassergehalt  und  werden  durch  Trocknen  bei  150",  Raiveuelsberg,  wasser- 
frei erhalten,  wobei  sie  ihre  Form  behalten  und  undurchsichtig  werden. 
Spez.  Gew.  4.277.  Kremers.  Sie  lösen  sich  reichlich  in  warmer  H2S04, 
die  mit  ihrem  halben  Vol.  W.  verdünnt  ist,  aus  welcher  Lsg.  über  konz. 
H2S04  sehr  feine  Blättchen  anschießen,  die  sich  in  einigen  Tagen  in 
glänzende  kleine  Kristalle  des  wasserfreien  Salzes  umwandeln.  Ditte 
(Tteses  sur  Tacide  jodique,  Paris  1S70,  50).  Das  entwässerte  Salz  schmilzt 
beim  Erhitzen ,  entwickelt  schon  vor  dem  Glühen  24.45  °/0  0  (Rechn.  24.25 1 
nebst  etwas  Jod  und  hinterläßt  XaJ  nebst  etwas  Xa20.  Gay-Lussac.  Es 
hinterläfit  75.79%  NaJ.  Bexckiser.  Die  schmelzende  M.  entwickelt  reichlich 
und  anhaltend  Jod  und  läßt  den  unter  D.  beschriebenen  Rückstand.  Liebig. 
Ramjielsberg.  —  Zersetzt  sich  mit  konz.  HCl  in  \V.,  Chlor  und  eine  gelbe 
Flüssigkeit,  welche  wohl  XaC^J  enthält,  aber  diese  Verbindung  nicht 
kristallisiert  liefert.  Filhol  (J.  Pharm.  25.  440),  in  eine  Flüssigkeit,  aus 
welcher  die  Verbindung  des  Xatriumjodats  mit  Natriumchlorid  kristallisiert. 
DlTTE.  Vielleicht  nach :  Xa.T03  -f-  6HC1  =  NaCl.JCl3  4-  2C1  4-  3H20  uud  2Na.JOs  +  6HC1 
=  NaClX'aJ03  —  JC13  +  2C1  —  3H,0.  Verhalten  gegen  HN03  und  H2S04  s.  unten ;  die 
übrigen  Zers.  Bd.  I.  Jodate.  Durch  Schütteln  mit  Eisenfeile  quantitativ  in 
Jodid  überführbar.  Chiappe  u.  Malesci  (Gazz.  chim.  ital.  1876.  320).  — 
Neutralisationswärme  HJO.,(Lös.)  -f  XaOH(Lös.)  4- 14.00  Kai.; '  HJO-  + 
2NaOH  -4-  14.42  Kai.     Thomsex  (Thermochem.  Unters.  I.  294.  297 !. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Scheidet  sich  aus  der  Lsg.  von  a)  zwischen 
50  und  105".  dem  Siedepunkte  der  gesättigten  Lsg.,  beim  Abdampfen  oder 
beim  Vermischen  mit  A.  aus.  Ditte.  Zu  Büscheln  vereinigte,  feine,  seiden- 
glänzende  Nadeln,  Rau-melsberg,  Pexny.  oder  Schuppen,  Millox.  Die 
bei  höherer  Temp.  oder  aus  stark  alkalischer  Lsg.  angeschossenen  Kristalle 
sind  besonders  glänzend.  Ditte.  Die  wasserreicheren  Salze  verlieren 
über  konz.  H.,S04  ihr  W.  bis  auf  1  Mol.  oder  8.34'",,.  Millox  (Ann.  Chim. 
Phjs.  [3]  9,  418).  Ditte.  — 

y)  Mit  ll  .2  JIol  HJ).  —  Sehr  lange  feine  Nadeln,  welche  zwischen 
28  und  40°  anschießen,"  enthalten  11.99  °/0  W.  (Kechn.  für  2(NaJ03i.2H,0  12.00). 
Dieselbe  Wassermenge  bleibt  in  den  Kristallen  Z)  nach  dem  Trocknen 
bei  30°.    Ditte.  — 

6)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Wird  eine  durch  überschüssiges  XaOH  stark 
alkalisch  gemachte  Lsg.  zwischen  24  und  28"  verdunstet,  so  erscheinen 
Kristalle  mit  15.46  °/0  \V.  (Rechn.  15.38).  In  dieselben  Kristalle  verwandeln 
sich  die  bei  anderer  Temp.  angeschossenen  Xadeln,  wenn  man  sie  mit  der 
Lsg.  tagelang  auf  24  bis  28"  erhält.  Es  sind  alsdann  perlglänzende,  lange 
Prismen.    Ditte.  — 

t)  Mit  3  Mol.  H20.  ■  —  Schießt  nach  Penxy  (Ann.  37,  203)  beim  Er- 
kalten einer  verdünnteren  Lsg.  (bei  20°.  Millox)  in  langen  vierseitigen 
Säulen,  Pexxy.  in  voluminösen  Oktaedern  mit  20.97  %  W.  (Rechn  21.43)  an. 
Mielox.  Salz  £)  an  freier  Luft  bei  24°  verwitternd,  läßt  einen  Rückstand 
mit  21.57  °0  W.    Ditte. 

£)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Diesen  Wassergehalt,  31.25°,,  betragend,  zeigt 
das  zwischen  — 2  und  -{-22°  anschießende  Salz.  Ist  es  durch  rasches 
Abkühlen   der  konz.  Lsg.   auf  0"  erhalten,   so  bildet  es  feine  Xadeln.  bei 
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langsamem  Verdunsten  bei  — 1  bis  2°  erscheinen  schöne  durchsichtige 
Kristalle.  Ditte.  —  Rhombisch,  durch  Vorherrschen  von  ocPöö,  ooPä  und 
ocP  (92°45'  und  87°15' i  langsälüenfürmige  Kristalle.  An  den  Enden  der  Säulen: 
P  (mit  vorderen  Endkanten  =  123°.  seitlichen  Endkanten  =  119°56'  und  Eandkanten  = 
87°30')  und  Brachydoma  Poe.  Eine  Fläche  von  P  oft  bis  zum  Verschwinden  der  übrigen 
ausgedehnt.  Bammelsberg  tPogg.  90,  13).  Die  Kristalle  verwittern  rasch  an  der 
Luft,  beim  Erhitzen  auf  150  bis  160°  verlieren  sie  31.2.5  %  oder  alles  W„ 
Rammelsberg.  Ditte;  bei  langsamem  Verwittern  bleiben  Nadeln  von  ß). 
Rammelsberg. 

MiiiLOK  erhielt  noch  Kristalle  mit  6  und  8  Mol.  Wasser. 

rj)  Wässrige  Lösung.  —  100  T.  W.  lösen  bei  14°5  7.25  T.  NaJ04. 
Gay-Lussac.     100  T.  \V.  von 

0  20  40  60  80  100»  lösen 

2.52        9.07        14.39       20.88        27.7  33.9  T.  NaJO,. 

Kkemers  (Pogq.  91.  5;  J.  B.  185(5.  275).  Die  gesättigte  Lsg.  siedet  nach 
Kremers  (Pogg.  97. 19;  -7.  B.  1856. 274)  bei  102°.  nach  Ditte  bei  105 ü.  Gefrier- 
punktserniedrigung für  lg  XaJO.;  in  100g  W.  0.153:  molekulare:  30.3. 
Raoult  [Compt.  rencl  98.  (1884^  509). 

c)  Saures  jodsaures  Natrium.  —  Fügt  mau  zu  der  Lsg.  von  Dreifach-Chlorjod  zuerst 
NaJ03,  dann  A..  so  fällt  nach  Sekullas  {Ann.  (kirn.  Phys.  45. 59)  zweifach-jods.  Natrium  nieder, 
welches  sich  beim  Umkristallisieren  in  neutrales  Salz  und  freie  Säure  zersetzt.  Piammelsberg 
(Pogg.  44,  545)  erhielt  auch  aus  stark  jodsaurer  Lsg.  nur  neutrales  Salz:  auch  Ditte  vermochte 
weder  aus  jodsaurer  noch  ans  Salpeters,  oder  schwefeis.  Lsg.  ein  saures  Natriumsalz  zu 
erhalten.  Gegen  Pbnhy  {Ann.  37.  203)  welcher  aus  Salpeters.  Lsg.  ein  2-fach-  und  3-fach- 
jods.  Salz  erhielt.  Millon  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  9.  418)  bezeichnet  die  sauren  Natrium- 
salze der  .Todsänre  als  sehr  leicht  lösliche,  weiße,  gummiartige  Massen.  —  BLOMSTRAXD 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  40.  (1889)  337)  konnte  zwar  Bijodat  nicht  erhalten, 
wohl  aber  Trijodat.  als  er  eine  größere  Menge  einer  Lsg.  von  4  Mol. 
HJO.j  und  1  Mol  Xa  freiwillig  verdunsten  ließ.  Kreideweiße,  äußerst 
feine  Partikelchen,  deutlich  kristallinisch,  vierseitige,  wahrscheinlich  qua- 
dratische Tafeln.  Sil.,  nicht  hygroskopisch.  Leitfähigkeit:  Wamden  {Z. 
pkysih  Chem.  2.  ('1888 1  49 ). 

Blomstbakd. 
Na»0  62  5.54  6.02 

6J   "  764  68.21  68.31 

150  240  21.43  21.51 

3H,0 54 L82 oM 

Na20.3.T?05.3H20         1120  100.00  101.45 

F.  Chlornatrium  mit  Jods.  Natrium.  —  a)  XaCl.XaJ03,4HgO.  —  Man  kocht 
die  Lsg.  von  NaJ08  in  HCl.  so  lange  noch  Chlor  entweicht  und  verdunstet 
die  orangerote  Flüssigkeit  über  konz.  H.2S04.  —  Große  durchsichtige  ge- 
streifte schwachgelbe  Kristalle,  die  ihr  W.  unter  170"  verlieren.  Ditte 
(Theses  sur  Vaeide  jodique.  Paris  1870,  59). 

DlTTK. 

17.66  17.55 

60.26  60.26 

22.08 22.11 

NaCl,NaJOS;4H20        328.4  100.00  99.92 

b)  3XaCl,2XaJ03,18H20.  —  Kristallisiert  aus  der  mit  überschüssigem 
XaCl  versetzten  Lsg.  von  NaJ08.  Bereitet  man  aus  Chlorjod  und  Xa,C03 
Xatriumjodat,  so  schießt  dieses  beim  Abdampfen  zuerst  rein  an.  dann  bei 
einer  höheren  Temp.  und  Konz.  in  Verbindung  mit  XaCl.  —  Fügt  man  zu 
der  Lsg.  von  XaJ03  ziemlich  viel  XaOH  und  leitet  Chlor  durch,  bis  kein 
XaJ04  mehr  niederfällt,  so  kristallisiert  aus  der  abgegossenen  Flüssigkeit 
zuerst   diese   Verbindung,  dann  ein  Gemenge   von   XaCl  und   NaC103.  — 


NaCl 

58.5 

Na.TOj 

197.9 

4H.,0 

72 

Xatriumbromid  mit  -jodat.  Xatriumjodid  mit  -jodat. 
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Luftbeständige  durchsiclitige  glasglänzende,  sehr  schöne  und  große  flächen- 
reiche  Kristalle  des  triklinen  Systems  von  wechselndem,  meist  tafelartigem 
Habitus  durch  Vorherrschen  von  OP.  — 
Fig.  26  a,  b  u.  c.  Umschlossen  von  P'  (o),  'P  im  . 
P,  (d),  ,P  (h),  V»'P  (v).  2P,5  (n).  ooP'  (p),  oo'P  (t  , 
,P'o6  (q),  'P,oc  (k).  'P'öö  (r),  ,P,öö  (gl  ocPöc  (a), 
ocPöo  (b),  OP  (c).  —  Gemessen  a  :  b  =  *97°16' ;  b  :  c 
=  *104'0:  a  :  c  =  *100°36':  q  :  c  =  *141°15';  r  :  a 
=  *137°52';  p  :  p  an  Achse  c  =  82°18':  p  :  a  = 
135012':  t  :  a  =  126°54':  p  :  b  =  142°4':  t  :  b  = 
135°46':  p  :  c  =  106°37';  t  :  c  =  86°5';  q  :  k  an 
Achse  b  =  91<>42':  k  :  c  =  126°45';  q  :  b  =  142°42\- 
k  :  b  =  129°18' ;  q  :  a  =  10l°25' ;  k  :  a  =  92°30' :  r  :  o 
=  142°43' ;  g  :  c  =  133°15' :  g  :  a  =  126°15' :  r  :  b  = 
104°10':  o  :  c  =  135°40';  o  :  p  =  151°18':  o  :  q  = 
153°25' :  o  :  r  =  149°40' ;  m  :  a  =  127°20' :  m  :  c  = 
124°35' :  m  :  t  =  140°35' ;  m  :  k  =  145°0' :  h  :  c  = 
130"42':  h  :  t  =  143°30' :  h  :  g  =  141°45' :  d  :  C  = 
112°25':  d  :  p  =  140°44':  d  :  k  =  143°22' :  v  :  a  = 
119°  imgef . ;  v  :  c  =  146° :  v  :  m  =  158°40' :  n  :  k  = 
113°2ö';  n  :  d  =  160°7'.  —  Häufig  Zwillingsverwach- 
sungen  nach  OP.  —  Die  Kristalle  werden  beim 
Erhitzen  undurchsichtig,  verlieren  ihr  W. 
und  schmelzen  zur  klaren  Flüssigkeit,  welche 
Sauerstoff  mit  Jod  entwickelt  und  einen 
alkalischen  Rückstand  läßt.  Kaltes  W.  ent- 
zieht den  Kristallen  XaCl  und  verwandelt  sie  in  ein  undurchsichtiges 
Haufwerk  von  Xadeln  von  XaJO.^HoO.  Rammelsberg  {Ponn.  44.  548; 
Berzel.  J.  B.  19.  237;  Porjg.  115.  584;  J.  B.  1S6L  172). 

Rammelsbebg. 


Fig.  26  a.  b  u.  c. 


früher. 

später. 

ÖN;1 

115.2 

15.71 

16.15 

15.57 

3C1 

106.4 

14.52 

15.84 

14.34 

2.1 

253.7 

34.59 

31.55 

34.65 

60 

96 

13.08 

9H20 

162 

22.10 

24.26 

3NaC1.2NaJ03,9H20         733.3  100  00 

Früher  gab  Bammelsberg  die  Formel  2NaCl,NaJOr1,6ILO. 

G.  Bromnatrium  und  jodsaures  Natrium.  2NaBr.jS"a.20,J..»Os.18H20.  —  Durch  Auflösen 
von  XaJ03  in  einer  konz.  heißen  Lsg.  von  NaBr.  —  Kristallisiert  iu  Gruppen  äußerst 
dünner,  farbloser  und  durchsichtiger  sechsseitiger  Blättchen,  die  scheinbar  rhomboedrische 
Kombinationen  sind.  LI.  in  W. :  gibt  beim  Erhitzen  viel  W.  ab,  schmilzt,  entwickelt  Sauer- 
stoff und  etwas  .Toddampf,  und  hinterläßt  einen  Rückstand  von  NaJ  und  NaBr.  Etwa  % 
des  Wassers  entweichen  beim  Stehen  über  HoS04.  Rammelsberg  (Ber.  Bari.  Akad.  1862. 
137;  J.  B.  1862.  114). 

H.  Jodnatrium  mit  jodsaurem  Natrium.  —  Man  löst  in  kalter,  nicht  zu 
starkem  XaOH  (oder  in  verd.  Xa2CO:,.  Pexny)  Jod  bis  zur  anfangenden 
Bräunung  und  läßt  die  Lsg.  in  der  Kälte  (bei  25  bis  30°.  Ditte)  an  der 
Luft  zum  Kristallisieren  verdunsten.  Mitscherlich  {Pogg.  11.  162;  17. 
481).  Zuerst  entstehen  Säulen  von  XaJ03,  welche  sich  dann  lösen  und  durch  Kristalle 
dieser  Verbindung  ersetzt  werden.  Auch  beim  Zusammenstellen  von  XaJ03  mit 
überschüssiger  konz.  Lsg.  von  XaJ  bilden  sich  (besonders  bei  Gegenwart 
von  XaOH,  Kraut.)  in  einigen  Tagen  dieselben  Kristalle.  Pennt  (Arm. 
37,  202).  —  Sechsseitige  Säulen  mit  Endfläche,  welche  optisch  einachsig 
und  bei  niedriger  Temp.  beständig  sind.  Mitscherlich.  Hexagonale  tafel- 
förmige Kristalle  mit  ausgedehnter  Basis  OR  (P)  und  untergeordneten  Prismen- 
flächen °oR.  Zwischen  beiden  Flächen  beobachtete  Marignac  die  direkten  Rhomboeder 
3/5R.  4/5R,  R.  6/5R.  8/5R,  4  R  und  die  inversen  Rhomboeder  —  V2R,  —  4/5R,  —  «■'-,  R. 
—  2R.  Gemessen  ist:  P  :  3/5R  =  128°0':  P  :  4/-,R  =  120°0':  P  :  R  =  114o50':  P  :  6',,R 
=  111°30':    P  :  *',R  =  106°24':    P  :  4R  =  96°38':    P  :  »/,R  =  47°20':     P  :  —  4/-,R  = 
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59°30':  P  :  — %B  =  68°30';  P  :  —  2R  =  77°0'.  Marignac  Rammelsberg  bestätigt 
Mamghac's  Messungen.  —  Eakle  (Z.  Frist.  26,  582)  maß  außerdem  noch:  (0001)  :  (2021)  = 
78°49'.  (1011)  :  (Olli)  =  55*32',  (1011) :  (ll01)  =  107°18'.  (1011)  :  (2021)  =  10°22',  (2023) :  (2031) 
=  19°29',  (2031)  :  (0221)  =  58°44'.  VoUkommene  Spaltbarkeit  nach  (0001).  starke  Doppel- 
brechung, negativ.  —  Die  Kristalle  verwittern  an  der  Luft.  Pennt,  Ditte 
(Thrses  sur  l'acide  jodique,  Paris  1870,  58),  sie  verlieren  bei  100°  alles  W., 
Makigxac  (Ann.  Min.  [5]  12.  68:  J.  B.  1857,  124),  dann  entweicht  Säuer- 
st olf  mit  einer  Spur  Jod.  Pennt.  Sie  reagieren  neutral  und  werden  durch 
h.  W.  oder  durch  kalten  A.  in  NaJ  und  NaJO.;  zerlegt.  Aus  der  wssr. 
Lsg.  fällen  H.2S04  und  HN03  Jod  und  Jodsäure;  HCl  verhält  sich  ebenso, 
aber  löst  im  Ueberschuß  angewandt  das  Jod  wieder  auf,  indem  sie  mit 
ihm  und  mit  der  HJ03  Chlorjod  bildet.    Mitscherlich. 

Mitscher- 


NaJ 

Xa.TO. 
10H20 

a) 

149.9 
197.9 
180 

28.4 
37.5 

34.1 

LICH. 

29.2 
37.1 

b) 

NaJ            149.9 
NaJ03        197.9 

Ditte.       c) 

30.49     31.07    37.31 
40.25     40.30    32.84 

NaJ,NaJ03,10H20 

527.8 

Oder  c) 

115.2 

634.3 

96 

360 

100.0 

8H20            144 

29.26     28.86    29.85 

5Na 
5J 
60 
20H2O 

9.59 

52.59 

7.96 

29.86 

Na.J.NaJ03,8H20    491.8 

Marignac. 

9.28  bis  9.59 
52.27    „    53.34 

7.93  ..  8.27 
22.02   ..    30.00 

100.00   100.23  100.00 

Rammelsberg. 

9.71 

52.58 

3XaJ.2Na.J08,20H20       1205.5  100.00 

Nach  Mitscherlich  Xa.T.Xa.lO3.10H2O  =  Na2O,.T2O2.10H2O.  daher  jodigsaures  Natron 
früherer  Auflagen  dies.  Handb.  S.  auch  Bd.  I,  .Todige  Säure.  Mitscherlich  trennte  Na.T 
und  NaJOs  durch  A.,  also  nach  einer  wenig  genauen  Methode,  doch  scheint  auch  Ditte's 
Analyse  für  die  Existenz  eines  aus  gleichen  Molekülen  der  einfachen  Salze  bestehenden 
Doppelsalzes  zu  sprechen.  Marignac's  Formel  (c)  wird  auch  von  Rammelsberg  (Pogg.  125. 
147;  .7.  B.  1865,  166)  angenommen,  die  von  Penny  enthält  1  Mol.  H.,0  weniger. 

I.  Ueberjodsaures  Natrium.  —  (Wegen  der  Nomenklatur  s.  d.  Bd.  S.  128).  a)  Ortho- 
hyper jodsaures  ?  Na5J00.  —  Läßt  sich  in  dem  bei  schwachem  Glühen  von  jodsaurem  oder 
dimesohvperjods.  Natrium  bleibenden  Rückstande  annehmen.  S.  Bd.  I,  Ueberjodsäure  und 
Bd.  II.  S.  376. 

b)  Mesohyperjodsaures.  a)  2(3Na.20,J.20T).5H20.  —  Wird  durch  Zusatz 
von  metahyperjods.  Natrium  zu  heißer  NaOH  erhalten.  Kleine  sechsseitige 
Tafeln,  welche  wegen  Aufnahme  von  Kohlensäure  bei  Luftabschluß  aus- 
gewaschen werden  müssen.  Verliert  sein  Wasser  erst  bei  180°.  K.  Ihre 
(Om  Öfverjodsyr.  Mättningkap.,  Oerebro  1869). 

6NaoO  372.5  31.20  31.18  3Na20  186.3  31.69 

4.1   "  507.4  42.49  42.22  2.T  253.7  43.14 

14  0  224  18.78  18.81  7  0  112  19.05 

5H,0 90 7.53  7.67 2H20 36 612 

2'3Na20,J2Ö,)5H20     1193.9  100.00  99.88  3Na20,J20„2H20      588  100.00 

Ihre  gibt  die  erstere  Formel. 

ß)  3Na.20,J207,2H.,0.  —  Entsteht  bei  der  Darstellung  von  Dimesohyper- 
jodsaurem  Natrium,  neben  diesem,  wenn  die  Lösung  beim  Siedepunkt  kon- 
zentriert ist.  Ist  in  W.  schwerer  löslich  als  dieses  und  wird  davon  durch 
30 stündiges  Waschen  mit  wenig  W.  getrennt.  Weißer,  körniger  Nd. 
Kiaimixs  (J.  Cdem.  Soc.  51,  (1887)  357). 

KlMMlNS. 

Na  23.46  23.66 

J  43.19  42.47 

c)  lletahyperjodsaures.  XaJ04.  —  Aus  dimesohyperjodsaurem  Natrium 
durch  Auflösen  in  wäßriger  Ueberjodsäure  und  Kristallisieren.  Magnus 
u.  Ammermülleb.  — 
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a)  Wasserfreies.  —  Farblose,  durchsichtige,  luftbeständige  Kristalle 
des  tetragonalen  Sj'steins,  welche  isomorph  mit  dem  NH4-,  Li-  und  Ag- 
Salz  sind.  Kombinationen  von  P  und  ocP:  von  letzterem  sind  oft  vier  in  einer  Zone 
liegende  Flächen  stärker  ausgedehnt.  P  =  99°30'  (Polkante).  132°4'  (Mittelkante);  Poo  = 
1Ö6°28'  (Polkante),  115°40'  (Mittelkante):  P  :  Poo  =  *139°45'.    Reagiert  sauer.    Verliert 

bei  190°  kaum  an  Gewicht,  verwandelt  sich  bei  300°  in  Jodat,  beim  Glühen 
hinterbleibt  NaJ.  Löst  sich  leicht  in  Wasser.  Magnus  u,  Ammeemülleb. 
Rammelsbeeg  (Pogg.  134.  373;  J.  B.  1868,  163). 

Magnus  u. 


E  AMMESBERG. 

Ammermüller. 

Na 

23 

10.77 

10.76 

71.95 

J 

126.8 

59.28 

57.7—58.4 

40 

64 

29.94 

28.75 

NaJ 

149.9 

40 

64 

2H20 

36 

NaJ04  213.8  100.00  100.70 

ß)  Mit  2  Mol.  Ho0.  —  Von  Langlois  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  34.  259; 
J.  B.  1852,  345)  und"  Lautsch  (J.  praJct.  Chem.  100.  65;  J.  B.  1867,  162); 
von  ersterem  bei  50  bis  60°  aus  saurer  Lsg.  erhaltene  Kristalle,  verloren 
bei  140  bis  150°  14.47  bis  14.51  %  W.  und  hinterließen  beim  Glühen  60.18 
bis  62.8  °/o  NaJ.    Lll.  in  W.  und  von  saurer  Reaktion. 

Langlois.  Lautsch. 

60.00 
25.60  22.73  25.31 

14.40 14.47 14.51 

NaJ04,2H20  249.9  100.00 

Langlois'  Salz  war  mehrere  Tage  über  H2S04  aufbewahrt. 
y)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Aus  der  Lsg.  des  dimesohyperjods.  Natriums 
in  HNO.,  scheiden  sich  beim  Verdunsten  sehr  schöne  glänzende,  harte, 
durchsichtige  oder  durchscheinende  Kristalle  aus.  —  Hexagonal  und  zwar 
tetartoedrisch,  zugleich  hemimorph.  Rammelsberg  {Handbuch  der  krist.  Chemie, 
Berlin  1855,  148)  erkannte  die  Tetartoedrie  noch  nicht.  Er  unterschied  zwei  Typen.  Beide 
haben  das  gemeinsam,  daß  das  aufgewachsene  Ende  der  Kristalle  durch  Ehomboeder  ge- 
bildet ist,  während  das  freie  Ende  mit  dem  basischen  Pinakoide  endet.  Beim  ersten  Typus 
herrscht  unten  das  Ehomboeder  R  vor,  dessen  Kanten  durch  —  1l2R  abgestumpft  werden ; 
mit  letzterem  büdet  — 2E  horizontale  Kanten.  Oben  dehnt  sich  das  basische  Pinakoid  so 
weit  aus,  daß  K  und  — 2R  als  schmale  Abstumpfungsflächen  erscheinen.  Die  Mittelkanten 
von  E  werden  durch  das  Deuteroprisma  ooP2  abgestumpft.  —  Beim  zweiten  Typus  herrscht 
unten  —  2  E,  und  die  anderen  Flächen  sind  untergeordnet.  E  (Polkante)  =  94°28' ;  —  '/•>  E 
=  124°54' ;  —  2E  =  72°44' ;  OE  :  E  =  128°22' ;  OE  :  —  '/2  =  147°44' ;  OB  :  —  2  E  =  111°36. 
ooP2  :  E  =  132°46'.  Nachdem  Ulrich  die  Zirkularpolarisation  der  Substanz  entdeckt  hatte, 
fand  Groth  (Pogg.  137,  436)  auch  tetartoedrische  Flächen,  welche  wie  beim  Quarz  jene 
Erscheinung   bedingen.    Selten  erscheint,   die  Polkanten  des  Hauptrhomboeders  schief  ab- 

stumpfend  und  zur  Linken  desselben  liegend,   die  Viertelpyramide  -^—,mitE  einen  Winkel 

von  154°22'  bildend;  häufiger  in  derselben  Zone,  bald  links,  bald  rechts  liegend,  und  da- 
durch verschiedene  Zirkularpolarisation  bewirkend,  ein  Trapezoeder,  mit  —  7>R  1?4°  machend, 

also  wahrscheinlich  ;i5     -;  ferner,  nicht  in  der  Zone  von  E  :  E  liegend,  aber  mit  —  '^E  und 

ooE  eine  Zone  bildend,   das  Trapezoeder  — -r  2.    welches    mit   E    148°54'    bildet.     Beide 

Trapezoeder  sind  zweiter  Ordnung,  d.  h.  Hälften  von  einem  Skalenoeder,  dem  das  Ehom- 
boeder —  E  zugrunde  liegt.  Groth  fand,  daß  rechtsdrehende  Kristalle  linke  Trapezoeder 
und  umgekehrt  besitzen.  Messungen  von  Eakle  gaben  folgende  Werte:  (100):  (100)  = 
*85°34',  (111;  :  (100)  =  51°39',  (111) :  (110)  =  32°18',  (111) :  (lll)  =  68°25',  (100) :  (lll)  = 
53°41',  (100)  :  (211)  =  34°14'  (100)  :  (801)  =  7°5',  (100)  :  (201)  =  25°30',  (100)  :  (831)  =  21°54', 
(lll)  :  (lll)  =  107°18',  (lll)  :  (001)  =  120°7',  (111)  :  (831)  =  37°8',  (131)  :  (lll)  =  29°32\ 
(131)  :  (010)  =  24°15'.  (831)  :  (010)  =  64°39',  (102)  :  (III)  =  73°15',  (102) :  (001)  =  27°37', 
(102) :  (lll)  =  39°25'.  Zwillinge  häufig  nach  (111).  Drehung  der  Polarisationsebene  für 
1  mm  für  die  Linie 

C  D  F  F  G 

19.4°  23.3°  28.5°  34.2°  47.1<> 

Aetzfiguren  vgl.   Eakle  (Z.  Krist.  26,  571).    Befindet  sich  in  der  Lsg.  gleichzeitig  ein 
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großer  UeberschiiÜ  von  XaX02,  so  kristallisiert  die  linksdrehende  Modinkation  in  über- 
wiegender Menge.  Eakle  \Z.  Kryst.  26.  562).  Gibt  isomorphe  Mischungen  mit  XH^JO«. 
Eakle.  —  Reagiert  sauer.  Verwittert  an  der  Luft  und  verliert  sein  W. 
rasch  und  vollständig  über  HoS04;  bei  200°  beträgt  der  Wasserverlust 
der  Kristalle  18.68%,  bei  3005  sind  durch  Umwandlung  in  NaJ08  24.97 
bis  26.9%  W.  und  Sauerstoff  fortgegangen  (Rechn.  26.12);  der  Rückstand 
ist  neutral  und  frei  von  XaJ.  Rammelsberg  (Pogg.  134.  373;  137.  308: 
J.  B.  1868.  163:  1869,  222).  Die  wssr.  Lsg.  wird  an  der  Luft  rötlich  und 
enthält  dann  XaJ03.  Ihre.  Reagiert  mit  XaJ  in  der  Kälte  nach:  3XaJ04 
+  2XaJ  -J-  3Ho0  =  NaJOa  +  2Xa,H3J06  -f  J2.  Sekundär  erfolgt  dann 
Reaktion  nach:  2Na2HsJ06  +  2J  =  3XaJO.  +  XaJ  +  3JLO.  Pechabd 
(Compt.  rend.  130.  (1900)  1705 1. 


Rammelsberg. 

Ihbe. 

Na 

23 

8.60 

8.68 

8.74 

J 

126.8 

47.35 

47.11 

47.10 

40 

64 

23.90 

23.94 

3H20 

54 

20.15 

20.19 

20.16 

XaJ04,3H20         267.8  100.00  99.94 

c)  Dhnesohyperjodsaures.  —  a)  2Xa20,J207,3H20.  —  Durch  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  Lsg.  von  gleichen  Teilen  XaOH  und  XaJ03  wird  stets 
dieses  Salz  erhalten;  bei  Siedhitze  und  konz.  Lsg.  bewirkt  jede  Blase  Chlor 
Abscheidung  des  wasserhaltigen  Salzes.  Magnus  u.  Ahhermüller.  Laxg- 
LOIS.  Lautsch  ( J.  prakt.  C'hem.  100,  65 ;  J.  B.  1867.  162)  versetzt  in  W.  verteiltes  Jod 
mit  konz.  XaOH,  leitet  in  die  dunkelrote,  mit  W.  verdünnte  Flüssigkeit  Chlor,  löst  das 
sich  abscheidende  Jod  durch  XaOH  und  leitet  wieder  Chlor  ein,  bis  die  Flüssigkeit  sich 
nicht  mehr  gelb  färbt,  worauf  bei  einigem  Verdunsten  das  Salz  kristallisiert.  Roqce  u. 
Gerngross  («/.  Pharm.  C'hem.  [6]  16,  (1902)  120)  verwenden  statt  Cl  Hypochloritlsg .  — 
Wird  auch  aus  der  Lsg.  des  metahyperjods.  Xatriums  durch  XaOH  gelallt. 
Rajimelsberg.  —  Man  mischt  4  T.  Jod  und  10  T.  Xa202  zusammen  und 
erhitzt  im  Porzellantiegel,  bis  die  M.  an  einer  Stelle  ins  Glühen  gerät, 
welches  sich  dann  nach  Fortnahme  der  Flamme  von  selbst  ohne  Entwick- 
lung von  Joddämpfen  durch  die  ganze  M.  fortsetzt.  Das  lockere,  weiße 
Reaktionsprodukt  wird  durch  Waschen  mit  W.  von  gleichzeitig  gebildetem 
Jodid  und  Jodat  befreit.  Hoehnel  (Arch.  Pharm.  232.  (1894)  222).  Entsteht 
auch  durch  Glühen  von  Xa202  mit  XaJ,  doch  ist  das  Innehalten  der  richtigen  Temp.  hier 
schwierig.  Hoehkel  {Arch.  Pharm.  232.  1 1894)  222).  —  Verliert  sein  W.  nicht  neben 
Schwefelsäure,  bei  185°  gehen  1.92 " ,,.  bei  220°  9.96  bis  11.51  %  (3  Mol.  =  9.93) 
fort,  bei  270°  entweicht  auch  Sauerstoff,  wodurch  jodsaures  Salz  gebildet  wird. 
Ra3emelsberg.  Bei  stärkerem  Erhitzen  sintert  es  unter  abermaliger  Sauer- 
stoffentwicklung zusammen,  schmilzt  und  hinterläßt  [wobei  im  ganzen  10.26°  „ 
H.,0  und  17.89  0,  Magxus  u.  Ajimermüller,  27.16  H20  und  0,  Langlois,  10.35  H.0  und 
17.02  0,  Lautsch  (Rechn.  9.93  und  17.65)  entweichen,]  den  (72.02  bis  74.0  %.  Ram- 
melsberg,  betragenden)  Rückstand  Xa4J203  (vgl.  S.  376).  Bei  heftigem  Glühen 
entweichen  noch  4.77  %  Sauerstoff  (Rechn.  5.88),  so  daß  67.08  %,  Magnus  u. 
Ammeemüller  (Rechn.  66.54;,  eines  Gemisches  von  2  Mol.  XaJ  und  1  Mol. 
Xa20  bleiben.  —  Verhält  sich  gegen  Chlor,  Jod  und  KJ  wie  das  ent- 
sprechende Kaliumsalz  (S.  128).  —  Löst  sich  kaum  in  kaltem,  sehr  wenig 
in  h.  W..  Magxus  u.  Ammeemüller  (Pogg.  28,  514),  sehr  leicht  in  verd. 
HXO3.  LAXGLOIS.  Essigsäure  löst  nach  Benckiser  [Ann.  17,  254)  unter  Zers.  in 
XaJO.  und  Ameisensäure. 


2Xa,0 
2J 
70 
3H20 

124.2 
253.7 
112 
54 

22.83 

46.64 

20.59 

9.94 

Ihre. 
22.97 
46.17 
20.40 
10.00 

Rammelsberg. 
46.28  bis  47.64 
9.96     „    11.51 

2Xa20:J207!3H20 

543.9 

100.00 

99.54 
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ß)  Mit  4  Mol  H.20.  —  Scheidet  sich  aus  der  Lsg.  des  nietahyperjods. 
Natriums  auf  Zusatz  von  NH3  aus.  —  Nimmt  aus  der  Luft  kein  CO„ 
auf.    Verwandelt  sich  bei  220°  in  Na.lCL.    Ihre. 

2Xa,0  124.2  22.10  22.oi 

2J  253.7  45.14  45.23 

7  0  112  19.94  20.04 

4H20 72 12^82 12.88 

2Xa20,U207,4H20        561.9  100.00  100.16 

Leber  Leitfähigkeit  von  Perjodatlösungen :  Ostwald  J.präkt.  Chem.  [2]  32.  (1885) 
30);  Waldex  [Z.  phijsik.  Chem.  1.  (1887)  529:  2.  '1888)  49).  —  Xeutralisationswärmen  der 
Perjodate  (Thomsex,  Thermochem.  Unters.  I.  297): 

NaOHtLsg.j  +  'AJOe  —  6.41  Kai.;  —  »  ;H5J0«  +  9.91  Kai.:   —  '.HyTO,,  —  11.29  Kai.; 
—  V2H5J06  +  13.30  Kai.;  +  ^H.yTOe  —  11.01  Kai.;  —  1H5.T06  —  5.15  Kai. 
K.  Xa<>XJ3.  —  Man  fügt  zu  einer  Lsg.   Ton  Xatriuniainid  in  flüss.  XH5   in  kleinen 
Portionen  und  unter  Kühlung  mit  flüss.  Luft  Jod.    Kcff  {Ber.  33.  (1900)  3028). 

L.  Jodschicefelsaures  Natrium.  Na2S0gJ2.  —  Wird  nach  S.  Zinno  beim  Auflösen  von 
•Tod  in  einer  Lsg.  von  Xa.,S,03  oder  entsprechend  dem  jodschwefels.  Ammonium  (Bd.  I,  1) 
erhalten.  Xa-ÄOs  —  2J  =  Xa.2S03J2  -f  S.  Vgl.  auch  Tetrathionsäure  (Bd.  I,  1 ).  —  Farblose 
längliche  Prismen,  welche  mit  Xa2SÖ3  isomorph  sind,  neutral  reagieren .  bitter  schmecken 
und  10  Mol.  W.  enthalten.  Verwittert  an  der  Luft  und  am  Lichte  und  wird  unter  Aus- 
tritt von  Jod  zu  Xa2S04 ;  beim  Erhitzen  entweicht  Jod  und  es  bleibt  ein  Gemenge  von 
Xa.2S  und  Xa.2S04.  Ein  schwacher  galvanischer  Strom  erzeugt  HJ.  H2S04  und  XaOH:  H2S04 
entbindet  S02  und  Jod,  HX03  fällt  Jod,  HCl  setzt  die  Jodschwefelsäure  in  Freiheit.  Aus 
der  Lsg.  von  jodschwefels.  Xatrium  fällt  Barytwasser  einen  weißen,  in  HCl  fast  unlöslichen 
Xd. ;  Bleizucker  fällt  einen  weißen.  Pb(XÖ3i_>  einen  gelben.  CuS04  grünweißen,  HgCL 
weißen,  dann  rot  werdenden.  Hg(X03)>  gelblich  weißen.  AgX03  schmutzig  weißen  und 
AnCl3  dunkelbraunroten  Xd.  —  Die  Kristalle  lösen  sich  in  3.64  T.  W.  von  15°.  auch  in 
verd.  Alkohol.  S.  Zinno  (X.  Bepert.  20.  449:  C.-B.  1871,  579).  —  A.  Michaelis  u.  Koethf. 
[Ber.  6,  999)  vermochten  diese  Angaben  nicht  zu  bestätigen.  Als  zu  einer  Lsg.  von  2  Mol. 
Xa2S03  etwa  1  At.  Jod  hinzugesetzt  wurde,  entwich  auch  bei  starker  Abkühlung  S02, 
während  Xa.J  und  Xa2S04  entstanden.  Allerdings  fällt  die  Lsg.  von  wenig  Jod  in  Xa2S03 
Bleizucker  weiß,  doch  nur,  weil  PbJ2  mit  dem  überschüssigen  Xa2S03  PbS03  erzeugt. 

M.  Xatriumdifluorjodat.  NaJ0.2Fl.2.  —  Läßt  man  eine  Lsg.  von  NaJCL 
in  HF1  verdunsten,  so  scheidet  sich  zuerst  NaFl.  dann  das  Fluorjodat  ab. 
Dünne,  sechsseitige,  miteinander  verwachsene  Täfelchen,  dem  Kaliumsalz 
(S.  124)  entsprechend.      VTeislaxd  n.  Lauexstelx  (Z.  anorg.  Chem.  20,  37 1. 

Weinland  u.  Lacenstein. 

Diff.) 


J 

57.69 

0 

14.55 

Fl 

17.27 

Xa 

10.49 

J02Fl,Xa 

100.00 

1. 

2. 

cw.o 

57.8 

14.9  la. 

d. 

Diff.) 

14.8  fa. 

d, 

16.5 

16.6 

11.1 

10.8 

100.0  100.0 


N  a  t  r  i  u  m  u  n  d  Phos  p  h  o  r. 

A.  Phosphornatrium.  —  Ein  Stückchen  Xa,  welches  mau  mit  geglühten  und  ge- 
pulverten phosphorsauren  Salzen  oder  anderen  phosphorhaltigen  Verbindungen  in  einem 
dünnen  Glasröhrchen  zum  Glühen  erhitzt,  erzeugt  Phosphornatrium,  an  der  beim  Befeuchten 
mit  W.  eintretenden  PH3 -Entwicklung  zu  erkennen.  R.  Bcnsen  (Ann.  13S,  292;  J.  B. 
1866,  783).  —  Xach  Davy  bleifarbig,  beim  Erhitzen  an  der  Luft  zu  Xatriumphosphat  ver- 
brennend. Verhält  sich  nach  Gay-Lussac  u.  Thenard  wie  Phosphorkalium  (S.  133).  Läßt 
sich  nicht  durch  direktes  Zusammenbringen  von  P  und  Xa  in  Porzellangefäßen  erhalten, 
da  diese  der  Hitze  nicht  widerstehen,  auch  nicht  durch  Einwirkung  von  P  auf  verkohlten 
Weinstein  oder  von  Kohle  auf  Xatriumphosphat  bei  Weißglühhitze.  Berle.  —  Man  fügt 
zu  Steinöl  vom  Siedep.  120°,  welches  sich  in  einer  Betorte  befindet,  abwechselnd  Xa  und 
P,  bis  letzterer  beim  Erkalten  kristallisiert,  und  entfernt  den  überschüssigen  P  durch  CS2. 
Vigier  f Bull  soc.  chim.  1861,  7 ;  J.  B.  1861,  117).  Berle  ( J.  prakt.  Chem.  66,  73 ;  J.  B. 
1855,  590).   —  Xach  Berle  schwarze  körnig  pulvrige  M..  nach  Vigier   schwarzes  Pulver, 
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an  trockener  Luft  haltbar,   an  feuchter  rasch   zerfallend.     Entwickelt  mit  V\\  und  Säuren 
PH),  bildet  mit  Chlor  NaCl  und  Phosphorchlorid.    Yigier. 

a)  NaP8.  —  Ueber  in  einer  Kältemischung-  befindlichen  roten  P  und 
ein  Stück  Xa  wird  gasförmiges  XH3  geleitet  und  die  entstehende  Lsg.  im 
geschlossenen  Gefäß  einige  Tage  in  Eis  aufbewahrt,  wobei  ihre  Farbe 
über  grünlich  in  die  Farbe  des  Broms  übergeht.  Sodann  filtriert  man 
über  Glaswolle,  läßt  das  überschüssige  XH3  bei  0°  verdunsten  und  er- 
hitzt den  aus  Phosphornatrium- Ammoniak  (8.  weiter  unten  i.  bestehenden 
Rückstand  zur  Vertreibung  des  XH3  auf  180°.  Eotbraune.  amorphe  31.. 
gibt  an  feuchter  Luft  PH3  ab.  —  Bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von 
Xa  entstehen  andere  Produkte.    Hügot  t  Compt.  rend.  121,  (1895)  206). 

b)  Na3P.  —  Durch  Erhitzen  von  PH2Xa.    Joaxms  (Compt.  rend.  119,  (1894)  559). 

B.  Phosphoricasserstoffnatrium.  —  a)  PH.2Xa.  „Phosphidure  de  sodiumr  — 
Man  leitet  in  eine  Lsg.  von  Xa  in  flüssigem  XH3  Phosphorwasserstoff,  wo- 
bei für  je  ein  Mol.  PH.,  ein  Atom  H  frei  wird.  Gegen  Ende  der  Reaktion 
schwimmt  XaX'H3  in  braunroten  Tröpfchen  auf  einer  Flüssigkeit  vom  Licht- 
brechungsvermögen des  Schwefelkohlenstoffs.  Wenn  auch  diese  Tröpfchen 
verschwunden  sind,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  bei  weiterem  Abkühlen, 
nicht  jedoch,  wenn  man  durch  Erwärmen  auf  0°  das  überschüssige  XH3 
entweichen  läßt.  Vielmehr  werden  auch  bei  0°  noch  ca.  2.78  Mol.  XH 
zurückgehalten;  dieselben  entweichen  langsam  im  Vakuum,  besser  beim 
Erwärmen  auf  höchstens  65°.  worauf  dann  PH,Xa  als  weißer  fester  Körper 
zurückbleibt,  der  stets  mit  etwas  PXa3  verunreinigt  ist.  —  Zersetzt  sich 
beim  Erwärmen  nach  der  Gleichung:  3PH2K  =  2PH.  -+-  PXa3.  W.  zer- 
setzt unter  Entwicklung  von  PH.,.  Bei  der  Einwirkung  von  X„0  wird  ein 
diesem  gleiches  Volum  X  frei.    Joaunts  {Compt.  rend,  119.  (1894'  557). 

JOANNIS. 

Na  41.07  40.34  40.62  42.09 

P  55.36  56.05  55.59  54.62 

2H 3JV7 a61 3/79 339 

PHäNa  100.00  100.00  100.00  100.70 

b)  PoHgNa.j.  —  Durch  Einwirkung  von  übersch.  XaXH3  auf  roten 
Phosphor.  Man  verdichtet  auf  rotem  P  und  überschüss.  Xa  gut  ge- 
trocknetes XH3.  gießt  nach  einigen  Stunden  die  schwach  grünlich  gewordene 
Flüssigkeit  ab  und  wäscht  den  Rückstand  mehrfach  mit  flüss.  XHS,  bis 
sich  dasselbe  nicht  mehr  grünlich  färbt.  —  Schwach  gelb  gefärbte  Kristalle, 
untermischt  mit  XaXH,,  dessen  Menge  sich  aus  der  mit  W.  entwickelten  Menge  H 
ermitteln  läßt.  Reagiert  mit  HCl  nach:  Xa3P.2H3  +  3HC1  =  3XaCl  +  2PH-: 
mit  W.  entsteht  analog  XaOH  und  PH3.  Gibt  beim  Erwärmen  im  Vakuum 
gegen  100°  PH3  und  wenig  H.  bei  150 — 200°  bereits  weniger  PH3.  bei 
200— 300n   reinen   H.     Hugot  (Compt.  rend.  126,  (1898)  1719). 

C.  Unterphosphorigsanres  Natrium.  XaH2P0.2.H20.  —  Man  zersetzt 
Ca(H2P0.2)2  mit  Xa.2C03  und  läßt  die  alkoholische  Lsg.  im  Vakuum  ver- 
dunsten, wobei  perlglänzende,  anscheinend  rektanguläre  Tafeln  erhalten 
werden.  H.  Rose.  Aus  dem  Baryumsalz  durch  Xa.2C03  oder  durch  Xeu- 
tralisieren  der  wäßrigen  Lsg.  der  Säure  mit  Xa2C03  wird  eine  Lsg.  erhalten, 
welche  über  konz.  H.2S04  zu  einer  stark  effloreszierenden  Kristallmasse  ein- 
trocknet. RämMELSBEEG.  —  Reinigung:  Man  setzt  zu  der  Lsg.  von  25  g  des  käufl. 
Salzes  etwa  1  g  Baryumhypophosphit,  verdünnt  auf  50  ccm,  versetzt  mit  20  ccm  A.  und  filtriert. 
Noch  in  Lösung  befindliches  Baryumsalz  wird  mit  Na,S04  ausgefüllt,  zum  Filtrat  noch  500  ccm 
A.  gesetzt  und  das  CaH2P02  mit  Ae.  ausgefällt.  Boymond  (J.  Pharm.  Irans.  [3]  10,  408). 
Darstellung  für  pharmac.  Zwecke:  Engelhardt  (Zeitschr.  Chem.  1860,  437),  Berlandt  (Aren. 
Pharm.  [2]  122,  239;  C.-B.  1865,  1056).  —  Explodiert  heftig  beim  Erhitzen  im 
Gemisch  mit  3  T.  NaXO.,.    Carazzi  (Gazs.  (Mm.  üal.  16.  172).    Bericht  über 


Lösung.  327.  —  bj  Dreiviertelsjesättigtes.  NasH(S04  ...  333.  —  c)  Halbgesättigtes. 
NaHSO«,  u)  Wasserfreies,  333.  —  p>  Mit  1  Mol.  H.,0,  334.  —  d)  Viertelgesättigtes. 
NaHSOj,  H2S04.  334.  —  M.  Pyrosehwefelsaures  Natrium,  335.  —  N.  Schwefel- 
saures Natrium  und  Wasserstoffsuperoxyd.  335.  —  0.  Perschwefelsaures  Natrium. 
335.  —  P.  Unterachwefligsaures  Natrium.  335.  —  a)  Wasserfrei.  336.  —  b)  Mit 
1.5 Mol.  H.,0.  3:36.  —  c)  .Mit  3Mol.H,0,  336.  —  d)  Mit5Mol.H,0.  336.  —  Q. 
Dithionsanres  Natrium.  339.  —  R.  Trithionsaures  Natrium.  340.  —  S.  Tetra- 
thionsaures  Natrium  a  Wasserfrei.  341.  —  b  Mit  2  Mol.  H.,0.  341. — T.  Pentathion- 
*aures  Natrium.  341. 

Natrium,  Stickstoff  und  Schwefel.  A.  Nitrilosulfonsaures  Natrium.  341.  — 
B.  Sulrimidiiatrium.  342.  —  C.   Imidodisulfonsaures  Natrium   a]  Neutrales.  342.  — 

b)  Basisches.  342.  —  D.  Imidosulfonsaures  Natrium-Ammonium,  basisches  a)  Mit 
2>/jMoL  H.,0.  343.  —  b  Mit  7. Mol.  H.,0,  343.  —  E.  Imidoisulfousaures  Natrium  mit 
Natriumnitrat.  344.  —  F.  Amidosulf onsaures  Natrium.  344.  —  G.  Amidosulfonsaures 
Natrium  mit  NaHSO,.  344.  —  H.  Schwefligsaures  Natrium- Ammonium.  344.  — 
I.  Schwefelsaures  Natrium-Ammonium.  345.  —  K.  Hydroxylamindisulfousaures  Na- 
trium a)  Basisches.  345.  — b)  Achtneuntelgesättigtes.  346.  —  L.  Hydro.vylainintrisulfon- 
saures  Natrium.  347.  —  Stickoxydschweftigsaures  Natrium.  347.  —  N.  Salpetersaures 
mit  schwefelsaurem  Natrium."  NaNO..Na.S04  a)  Mit  lMol.H,0.  347.  —  b  Mit 
1 '  ,  Mol.  H,0.  347. 

Natrium  und  Selen.  A.  Selennatrium  a)  Wasserfrei.  34S.  —  b  Wasser- 
haltig, a  Mit  4.5  H,0.  348.  —  i  Mit  9H,0.  348.  —  -/)  Mit  10H,0.  348.  —  c5  Mir 
16  ILO,  349.  —  B.  Zweifachselennatrium.  349.  — C.  Yierfachselennatrium.  349.  — 
D.  Selenigsanres  Natrium  a)  Neutrales  u)  Wasserfrei,  349.  —  ß)  Mit  5  Mol.  H»0. 
349.  —  b]  Saures  «)  NaHSeO...  349.  —  :  2Naä0. 38eO,(?),  349.  —  •/)  NaHSeÖ*; 
H2Se00.  349.  —  E.  Selensaures  Natrium  a)  Wasserfreies.  350.  —  b  Mit  lOMol.H^O.  350 

Natrium,  Schwefel  nnd  Selen.  A.  Natriumthioselenid.  351.  —  P>.  Seleno- 
pentathionsaures  Natrium.  Na.S4SeO,i'":').  361. 

Natrium  und  Fluor.  A.  Fluornatrium  a  Neutrales.  351.  —  b)  Einfachsaures. 
352.  —  B.  Fluornatrium  mit  Natriumsnlfat.  353.  ^ 

Natrium  und  Chlor.  A.  Natriumsubchlorid.  Na4CL.  353.  —  B.  Chlornatrium. 
a  wasserfreies,  354.  —  b  Mit  lMol.H20.  358  —  c  Mit"  2  Mol.  H,0.  358.  —  d  Mir 
10  Mol.  H.,<>.  358.  —  e;  Wäßrige  Lösung.  358.  —  0.  Chlornatrium- Ammoniak.  366.  — 
D.  L'hloruatrium-Natrinmamid.  366.  —  E.  Chlornatrium  mit  Schwefeltrioxyd.  366.  — 
F.  Natrminsulfatochlorid.  366.  —  G.  Unterehlorujsaures  Natrium  &  Mit  ca 
6 Mol.  H20,  360.  —  b)  Wäürige  Lösung,  367.  —  H.  Chlorigsaures  Natrium,  367.  — 
I.  Chlorsaures  Natrium.  H67.  —  K.  Ueberchlorsaures  Natrium  a  Wasserfreies.  370.  — 
r  1  Mol.  H.,0.  370. 

Natrium  und  Brom.  A.  Bromnatrium  a  Wasserfrei,  371.  —  b  Mir 
2  Mol.  ILO.  371.  —  c  Mit  5  Mol.  H,0.  371.  —  dl  Wäßrige  Lösung.  372.  —  1!.  Mehrfach- 
bromnatrium. 372.  —  C.  Unterbromigsaures  Natrium.  372.  —  D.  Bromsaure-  Na- 
trium. 372.  —  E.  Bromsaures  Natrium  mit  Bromuatrium,  373. 

Natrium  und  Jod.  A.  Jodnatrium  a  Wasserfrei.  374.  —  b)  Mit  2  Mol.  H,0. 
374.  —  c  Mit  5 Mol.  H20.  375.  —  d)  WäCrige  Lösung.  375.  —  B.  Mehrfachjod- 
natrium. 375.  —  C.  Natriumtetrachlorojodid.  375.  —  D.  Unterjodigsanres  Natrium, 

376.  —  E.  Jodsanres  Natrium  a)  basisches,  376.  —  b  NaJ03.  376.  —  a)  Was-erfreies. 

377.  —  ß)   Mit  lMol.HoO.  377.  —  y)   Mit  l1,  Mol.  H.,0.  377.  —  d)  Mit  2  Mol.  H20, 

377.  —  i-    Mit  3Mol.  H.O.   377.  —  /)  Mit  5 Mol.  H,0.  377.  —  »j    Wäßrige  Lösung, 

378.  —  c^  Saures  jodsaures  Natrium.  378.  —  F.  Chlornatrium  mit  jodsanrem  Na- 
trium a  NaCl,NaJ03.4H20.  378.  —  b  3NaC1.2NaJ03,18H20.  378.  —  G.  Brom- 
natrium   mit  jodsaurem   Natrium.  379.  —  H.  Jodnatrium   mit  jodsaurem  Natrium. 

379.  —  I.  Ueberjodsaures  Natrium  ai  Orthohvperjodsaures.  Na5J06.  380.  —  b) 
Mesohyperjodsaur^   «    2  3Na.,0.J,0-  .5H,0.  380?  —  t3)  3Na,0,J.,07.2H.,0.  380.  — 

c)  Metahvperjodsaures.  NaJ04  a)  Wasserfreies.  381.  —  ß)  Mit  2Mol.H>0.  381.  — 
y)  Mit  SMol.HsO.  381.  —  c)  Limesohyperjodsaures  2Na»O.J,07.  «)  Mit  3H,Ö.  382.  — 
i)  Mit  4  H»0.  383.  —  K.  Na2NJ2,  383.  —  L.  Jodschwefelsaures  Natrium.  Na.,S03J,. 

383.  —  M.  Natriumdifluorjodat.  383. 

Natrium   und  Phosphor.    A.   Phosphornatrium,  a    NaP0,  384.  —  bi  NaP3. 

384.  —  B.  Phosphorwasserstoffuatrium  a'i  PH.Na.  384.  —  b)  P2H3Na,.  384.  —  C.  Unter- 
phosphorigsaure»  Natrium.  384. 


.,  Wir  können  <j<iv  nicht  dankbar  genug  sein  für  einen 
Ma  un  wie  JSgt/i.  Mögen  für  unsere  Ingenieure  die  Lebens- 
protokolle eines  K.  eon  Siemens  mehr  fach  historisches 
Interesse  haben,  als  Vollmenschen  fühlen  wir  uns  erst 
dann,  wenn  Egth  unser  Sprachrohr  wird,  um  den  JIM ir 
onen,  die  uns  böse  Materialisten,  Umstürzler  und  Geld- 
robber  noch  immer  misverstehen  wollen,  um  denen  zu 
zeigen,  daß  man  auch  in  unserem  Berufe  sein  Leben  ver- 
kümmern kann,  daß  aber  gerade  der  Kampf  mit  den 
toten  yaturk  ruften  in  anderen  Menschen  die  viel  seit  ig- 
sten  Anlagen  entwickelt.'"' 

So  Dr.  H.  Hasse  in  kritischen  Blättern  für  die  gesamten  Sozdarwissenschaften 

über 

Max  Eyth 

Im  Strom  unserer  Zeit. 

Aus  Briefen  eines  Ingenieurs. 

3  Bände. 
Jeder  Band  geheftet  5  Mk..  in  Leinwand  6  Mk. 
Die  drei  Bände  in  Halbfranz  gebunden  zusammen  20  Mk. 


Ferner  erschien  soeben  das 

4.-6.  Tausend 

von 

Max  Eyth 

Der  Kampf  um  die  Cheopsp) ramide. 

Eine  Geschichte 

und  Geschichten  aus  dem  Leben  eines  Ingenieurs. 

2  Bände.    Geheftet  6  Mk..  in  Leinwand  gebunden  8  Mk. 

l'ebev  dieses  Werk  urteilt  die  (leaenuart:  „Der  Kampf  um  die 
C'heopspif  ramide  ist  der  fesselndste  und  liebenswürdigste  Roman  der 
letzten  Zeit,  der  nach  unserem  Empfinden  riel  eher  huu<l<  rttausend 
Leser  rerdient  als  manche  schlaffe  Modeschöpfung." 

Verlag  von  Carl  Winter's  Universitätsbuchhandlung  in  Heidelberg. 

Lippert  &  Co.  (G.  Pätz'sche  Buchdr.),  Naumburg  a.  S. 
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Subskriptionspreis  1.80  Mk.  Einzelpreis  3  Mk. 


Anordnung  des  ganzen  Werkes: 

Band  I.  1.  Abt.:  Sauerstoff,  Ozon,  Atmosphärische  Luft,  Wasserstoff 
Wasser,  Was>erstoffperox}Td,  Edelgase.   Stickstoff, 
Schwefel,  Selen,  Fluor,  Chlor,  Brom,  Jod. 
2.     „      Phosphor,  Bor,  Kohlenstoff. 
Band  II,  1.  Abt.:  Kalium.  Rubidium.  Cäsium.  Lithium.  Natrium. 

2.     ,.       Baryum,  Strontium.  Calcium.  Magnesium,  Beryllium, 
Aluminium. 
Bandlll,  1.  Abt:  Titan,  Silicium.  Chrom,  Wolfram.  Molybdän,  Uran. 
2.     „      Radioaktive  Stoffe,  Vanadin,  Mangan,  Arsen,  An- 
timon. Tellur,  Wismut,  Germanium. 
Band  IV,  1.  Abt.:  Zink.  Cadmium,  Indium,  Gallium,  Zinn,  Thallium, 
Blei,  Eisen. 

2.  ,.       Kobalt.  Nickel,  Kupfer.  Quecksilber.  Silber. 

3.  ,.      Gold,  Platin,  Palladium,  Rhodium,  Iridium,  Ruthe- 

nium, Osmium. 
Band  V.  Thorium,  Zirkonium.  Tantal,  Niob.   Cer.  Lanthan.    Didym, 
Yttrium.  Erbium. 


Inhalt  der  7.  Lieferung  des  II.  Bandes.    Abt.  1. 


Natrium  (Fortsetzung). 

Natrium  und  Phosphor.  I).  Phosphorigsaures  Natrium,  a)  Na.HPO,. 
a)  Wasserfrei,  385.  —  ß)  .Mit  5  Mol.  H,0.  385.  —  bi  NaH.,P0,.  a)  Wasserfrei.  385. 
—  ß)  Mit  2.5  Mol.  H.O.  385.  —  c)  Xa2HP03,2H3PO:i1 , (?  JLÖ.  386.  —  E.  Pyrophos- 
phorigsaures  Natrium.  Na2H2P205.  386.  —  F.  Unterphosphorsaures  Natrium,  a  Neu- 
trales Tetranatriumsubphosphat.  a)  Na4P20«,10H20,  38«.  —  ß)  Polymeres,  387.  — 
b.  Trinatriumsubphosphat.  N'a.HP,»  i,3.9H,<  >.  387.  —  c)  Pentanatriumdisnbphospkat. 
Na5Hs(PgO^,20HgO,  387.  —  d)  Dinatriumsubphosphat,  Na,H,P,06,6H20,  388.  — 
e)  Mononatriumsubpha-pliat.  NaH,P.,0„.  389.  —  Gr.  Orthophosphorsaures  Natrium. 
ai  Na3P04.  a)  Wasserfrei,  389.  —  p)  Mit  7  Mol.  H.,0.  390.  —  y)  Mit  10  Mol.  HA 
390.  —  di  Mit  12  Mol.  H,0.  390.  —  «■)  Wäßrige  Lösung,  391.  —  b)  Na.2HP04. 
a)  Wasserfrei.  391.  —  ß)  Mit  7  Mol.  H20;  392.  —  >•)  Mit  12  Mol.  H20.  392.  — 
S)  Wäßrige  Lösung,  393.  —  ci  Natriumsesqniphosphat,  Na:P04H3P04.  «)  Mit  3  Mol. 
H.,0.  394.  —  ,-/,  Mit  15  Mol.  HA  395.  —  d)  NaH.,P04.  a)  Mit  1  Mol.  ILO,  395. 
Mit  2  Mol.  H20,  395.  —  y  Wäßrige  Lüsuug,  396.  —  e)  NaH>P04.H!P04. 
«)  Wasserfrei,  396.  —  ß>  Mit  1  Mol.  H20.  396.  —  f)  Eimvirkungsprod.  von  H.,0, 
auf  Na3P04;  PO.ONa.O,Na,6,5H,0.  397.  —  H.  Pyrophospkorsaures  Natrium,  a)  Tetra- 
natriumpyrophosphat.  a  Wasserfrei.  397.  —  p)  Mit  10  Mol.  H20,  397.  —  y)  Wäß- 
rige Lösung,  398.   —  b)  Tiinatriumpvrophosphat.  NasHP,07.  a)  Mit   1  Mol.    ILO. 

398.  —  ß)  Mit  2  Mol.  H.,0.  398.  —  ;■)  Mit  5.5  Mol.  H20,  399.  —  S)  Mit  7  Mol.  H.,0, 

399.  —  c)  Dinatriumpyrophosphat.  Na.H,P,07.  a)  Wasserfrei,  399.  —  ß)  Mit  4  MoL 
H20,  400.  —  y)  Mit  6  Mol.  H.,0.  400.  —  d)  Mononatriumpyrophosphat.  NaH3P207, 

400.  —  J.  Tetranatriumpyrophosphat  mit  Trinatriumorthophospbat.  400.  —  K.  Tri- 
phosphorsaures  Natrium.  "  5Na,0.3P205(16H2OV),  400.  —  L.  Tetraphosphorsaures 
Natrium.  6Na,0,4P205i36H,0:'i.  400.  —  M.  Deka- (oder  Penta-) phosphorsaures 
Natrium.  6Na,Ö,5P;205,  401.  —  N.  Metaphosphorsaures  Natrium,  a)  Monometa- 
phosphorsaures  Natrium,  401.  —  b)  /3-(mono?)metapbosphorsaures  Natrium.  402.  — 
c)  Dimetaphosphorsaures  Natrium  (NaP03)2,2H20(Fleitmann),  Tetrametaphosphor- 
saures.    (NaP03)4,4H20  (Warschauer) ,    402.    —   d)  Trimetaphosphorsaures  Natrium 


Natriumphosphit.  385 

Explosionen,   welche  beim  Eindampfen  der  wssr.  Lsg.  im  Sandbade  oder  Wasserbade  ein* 
traten:  Mabquart  (Arch.  Pharm.  [2]  95,  284),  Trommsdorff  (das.  99,  388).  — 

Verliert  über  konz.  H.2S04  8.06,  dann  bei  200u  noch  6.44  °/0,  im  ganzen 
14.51  %  W.  (l  Mol.  =  16.98),  Rammelsbeeg,  bei  stärkerem  Erhitzen  wird  leicht- 
entzündliches PH3  frei,  Rose,  wobei  sich  das  Salz  aufbläht  und  zu  einem 
halbgeschmolzenen  porösen  weißen  Gemenge  von  gleichen  Mol.  Xa4P207 
und  XaP03  wird,  82.57  °/0  (Rechn.  83.64)  des  entwässerten  Salzes  betragend. 
5XaH,P02  =  2PH3  -f  2H2  +  Xa4P207  +  NaPO.,.  Rammelsbeeg.  —  Etwas  weniger 
zerfließlich  als  das  Kaliumsalz.  H.  Rose.  —  Xeutralisationswärme  von 
H3PO,  (Lsg.)  +  ro  XaOH  (Lsg.)  =  7.69  Kai;  +  lXaOH  =  15.16  Kai.; 
-f-  2XaOH  =  15.33  Kai.  Thomsex  (Thermochem.  Unters.  I.  195,  297).  — 
Dissoziationswärme  bei  35°  — '  196  cal.  Aerhexius  (Z.  physik.  Chem.  9, 
339).  —  Löst  sich  auch  in  abs.  A.  sehr  leicht.  Dulong.  —  Liefert  beim 
Abdampfen  mit  HX03  und  Erhitzen  97.78%  XaP03  (Rechn.  96.32%).  Ram- 
melsbeeg (Ber.  Berl  Akad.  1872,  412). 

D.  Phosphorig  saures  Natrium.  —  Das  von  Zimmermann  {Ber.  7,  290)  angeblich  er- 
haltene basische  Natriumphosphit,  Xa3P03,  existiert  nicht.  Amat  i  Compt.  rend.  108,  (1889)  403). 

a)  Xa.2HP03.  a)  Wasserfrei.  —  Durch  Entwässern  von  ß)  über  konz. 
H,S04  oder  im  Vakuum.  Vollständig  wasserfrei  erst  bei  150°.  Amat 
(Compt.  rend,  110.  (1890)  191);  Prixzhorx  u.  Kraut. 

ß)  Mit  5  Mol  HJ).  —  Die  Lsg.  von  Xa.,C03,  mit  H3P03  neutralisiert, 
liefert  nach  Duloxg  sll.  würfelähnliche  Rhomboeder,  vgl.  auch  Dueet 
(Bidl.  soc.  frang.  min,  12.  (1889)  466),  nach  Rose  (Pogg.  9,  28)  einige 
Kristalle,  die  beim  Erhitzen  H  entwickeln,  uach  Wuetz  (Ann.  58,  65) 
einen  dicken,  zuletzt  kristallinisch  gestehenden  Sirup,  welcher  an  der  Luft 
zerfließt.  Das  Salz  ist  Xa,2HP03,5H20;  es  schmilzt  bei  53°.  Amat.  und 
verliert  unter  300°  5  Mol.  Wasser  (vgl.  auch  a).  Wuetz.  Es  bildet  bis 
5  cm  lange  glasglänzende  Kristalle,  welche  neben  konz.  H.,S04  verwittern, 
sich  bei  200  bis  250"  im  Luftstrom  unter  schwacher  Entwicklung  von 
PH3  zersetzen  und  dann  beim  Lösen  etwas  P  abscheiden;  ein  größerer 
Teil  wird  dabei  zu  Xa.2HP04  ox}rdiert.  Verliert  über  konz.  H.2S04  41.15 "  a 
W.  (Rechn.  41.66).  Das  getrocknete  Salz  enthält  24.49  °/0  P  als "  phosphorige 
Säure  (Rechn.  24.60).  Prixzhorx  u.  Kraut.  —  Bildungswärme  PLP03  -j- 
2XaOH  =  Xa,HP03  +  2H,0,fest)  +  41.6  Kai.  Lösungswärme  bei  i3.5° 
4.6  Kai.  Amat.  Gefrierpunktserniedrigung  für  1  g  Xa.,HP03  in  100  g  W. : 
0.327°;  molekulare:  41.2  Raoult  (Compt.  rend.  9S.  510). 

b)  XaH.2P03.  a)  Wasserfrei.  —  Beim  Behandeln  des  wasserhaltigen 
Salzes  im  Vakuum.  Lösungswärme  bei  13°  0.75  Kai.  Amat  (Compt.  rend. 
110,  (1890)  191).  Gefrierpunktserniedrigung  für  1  g  in  100  g  W.:  0.307&; 
molekulare:  32.0.     Raoult  (Compt.  rend.  98,  510);  Amat. 

ß)  Mit  2.5  Mol.  H.20.  —  Man  neutralisiert  eine  mit  Methylorange  ver- 
setzte Lsg.  von  H3P03  mit  XaOH  oder  Xa.2C03.  dampft  ein  und  impft  mit 
einem  schon  vorhandenen  Kristall,  da  die  Lsg.  leicht  Uebersättigung  zeigt. 
Man  kann  auch  das  Salz  durch  Abkühlen  auf  — 23°  zum  Auskristallisieren 
bringen.  Dampft  man  bei  höherer  Temp.  bis  zur  eintretenden  Kristalli- 
sation ein,  so  enthält  das  Salz  weniger  Kristallwasser.  —  Entsteht  auch, 
aber  in  schlechter  Ausbeute,  neben  XaCl,  wenn  man  eine  Lsg.  von  XaOH 
mit  PC13  neutralisiert.  —  Schmp.  42°.  Verliert  sein  sämtliches  Kristall- 
wasser bei  100°.  im  Vakuum,  sowie  über  H,S04.  1  g  W.  löst  beim  Schmp. 
1.93  g.  bei  10°  0.66  g.  bei  0°  0.56  g.  —  Lösungswärme  bei  15°  —  5.3  Kai. 
Bildungswärme  H3PO.  +  XaOH  =  XaH,P03  +  H2Olfest)  +  25.2  Kai.  — 
NaH,POÄfest  +  2.5  H,Öfest  =  XaH.P03,2.5H,Öfest  +  9.65  Kai.  Amat  (Compt. 
rend.  106,  (1888)   1351;  110,   (1890)   191).  "  Xeutralisationswärme :  H3P03 

Gmelin- Friedheim.    II.  Bd.    L  Abt.    7.  Aufl.  25 

SV 
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(Lsg.)  +  :  ,XaOH  (Lsg.)  =  7.43  Kai.:  +  lXaOH  =  14.83  Kai.:  +  2NaOH 
=  28.45  Kai.:  —  3NaOH  =  28.94  Kai.  Thomsex  (Thermochem.  Unters.  I. 
192.  298). 

Amat. 

Berechnet.  Gefunden. 
P                                                                      20.8  21.1 

Xa,0  20.8  20.3    20.7 

H,Ö  .Verbrennung  mit  CuO  42.3  42.1 

XaP03  (erhalten  durch  Oxydation^  68.4  67.6    67.8 

0  (welcher  zur  Oxydation  nötig  ist)  10.7  10.6 

c)  N~a2HPO,.2H;.P(V  2H,0.  —  H8P03.  zu  »/s  mit  Xa20O,  neutrali- 
siert, erzeugt  beim  Verdunsten  im  Vakuum  sehr  schön  glänzende  Prismen. 
die  an  feuchter  Luft  zerfließen,  bei  200°  3.7  %  W.  !2  Mol.  =  3.01%)  ver- 
lieren und  sich  bei  245 "  unter  Entweichen  von  PH.,  zersetzen.     Wuraz. 

WuP.TZ. 

2Na  46  15.86 

7H  7  2.42  2.69 

3P  93  32.07  31.38 

90 144 49.65 

NaJHPOj.2(H8POsi  290  100.00 

Nach  "Wurtz  enthält  das  .Salz  '  2  Mol.  Wasser  mehr.  —  Vgl.  S.  135. 

E.  Pyrophosphorigsawes  Natrium.  Na2HgP205.  —  Man  erhitzt  D.b)/?). 
am  besten  nachdem  man  es  im  Vakuum  entwässert  hat.  auf  gegen  160". 
VVasserverlust  des  getrockneten  Salzes  85%,  Rechn.  8%>  LI.  in  W.  Die 
Lsg.  unterscheidet  sich  von  der  des  sauren  Xatriumphosphits  dadurch,  daß 
sie  nicht  nur  gegen  Methylorange,  sondern  auch  gegen  Phenolphtalein 
neutral  reagiert.  Sie  ist  in  der  Kälte  haltbar,  beim  Kochen  entsteht  rasch 
NaHgPOg.  Amat  {Compt.  read.  106.  (1888)  1400'.  Um  so  haltbarer,  je 
verdünnter  die  Lsg.  ist ;  läßt  sich  aus  konz.  Lsg.  dennoch  durch  Verdunsten 
auf  einem  Uhrglase  Umkristallisieren  und  bildet  dann  mikroskopische 
Kristalle,  welche  die  Ebene  des  polarisierten  Lichtes  drehen.  Gegenwart 
von  Säuren  verringert  die  Haltbarkeit  der  Lsg.  Amat  \  Compt.  rend.  10S. 
(1889)  1056).  Mathematischer  Ausdruck  für  den  Verlauf  der  Hvdrolvse:  Amat  (Compt. 
rend.  112.  (1891)  527.  Hydrolysriernngswäme:  Na,HäP,05fect  —  %iOt~est  =  2XaH,POSfest 
+  6.24  Kai.     Lösnngswärme  bei  13°  0.3  Kai.     Amat    Compt.  rend.  110.    1890;  191). 

Amat. 
Berechnet.    Gefunden. 
LVoergeführt  in  Metaphosphat:  107.5  107.4 

H20  durch  Oxydation  mit  CuO:  9.9  9.5 

Sauerstoff  zur  Ueberführung  in  Phosphat:  16.6  16. &. 

F.  Unterphosphorsaures  Natrium.  —  a)  Neutrales,  a)  Tetranatriumsub- 
phosphat.  XaiP.,O6.10R2O.  —  Löst  man  ein  Mol.  Dinatriumsubphosphat  (di 
in  6  T.  kochendem  W.  und  fügt  1  Mol.  Xa.2CO:5  hinzu,  so  erstarrt  beim 
Erkalten  die  ganze  Flüssigkeit  unter  Abscheidung  seidenglänzender  Nadeln.  — 
Fügt  man  zu  der  Lsg.  von  1  T.  Dinatriumsubphosphat  (di  in  50  T.  W.  rasch 
einen  großen  Ueberschuß  von  konzentrierter  Sodalsg..  so  fällt  das  neutrale 
Salz  sofort  in  kleinen,  schneeflockenähnlichen  Kristallen  aus.  Fügt  man 
aber  nur  ein  dem  Volum  des  Phosphats  gleiches  Vol.  konz.  Sodalösung  hinzu, 
so  bleibt  die  Flüssigkeit  klar  und  scheidet  erst  bei  allmählichem  Zusatz 
von  mehr  Sodalösung   schöne  Kristalle   ab.    Salzer  {Ann.  194.  1 1878)  28). 

Unter  dem  Mikroskop  sechsseitige  Säulen.  Salzer  (Ann.  187.  (1877  337  . 
Monosymmetrisch,  a  :  b  :  c  =  2.0435 : 1 : 1.9099).  Teils  wasserheile,  glänzende 
Kristailn adeln,  nach  der  Symmetrieachse  verlängert,  teils  trübe  dickere 
Prismen.  Salzer  [Ann.  194.  (1878)  28).  Beobachtete  Flächen :  (001),  (201),  (110), 
:ll  .  (112).  Gemessen:  (110);  ülO'i  =  *100°20':  CODI,  :  110>  =  *58°45':  -OOlj  :  201  = 
ni.W:     201)  :    110,  =  56°20':     lll    :  001)  =  78°37' :   (112)  :  (001)  =  44°28'.    Fbesekics 
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Z.  ErisL  3,  183  B08).  Dmi  Compt.  rmL  102.  1886  1387;  ÄÄ  soc.  amer.  i,  188 
201:  Z.  Kris-.  14,  18?S  275  beobachtete  außerdem  noch  die  Flächen  011  .  :12  .  321. 
Er  fand:  a:b  :  c  =  1.1718  :  1  :  1.9077.  3  =  l&U:  001)  :  (101)  =  *50B12J;  101:112  = 
37°34  :  101  321  =  40?47':  001  :  110  =  83c~29' :  001.:  112  =  46ö47-:  112):(10l  = 
112  :  321  =  27°42\ —  Spez.  Gew.  1.8233.  Dueet  (Bull.  soc.  miner. 
10,    1887      16). 

Geht  beim  Erhitzen  ohne  Feuererscheinung  und  Verbreitung  von  etwas 
Phosphorgeruch  in  eine  undurchsichtige,  stellenweise  rötlich  e-efärbte  M.  über. 
die  bei  Auflösen  in  W.  eine  trübe,  gelblichrote  Flüssigkeit  gibt.  Die  Lsg. 
reagiert  alkalisch.  Nicht  unverändert  unikristallisierbar.  Salzee  Ann. 
IST.  (1877)  337).  Löst  sich  in  50  T.  W.  Die  kaltgesättiete  Lsg.  bräunt 
Curcuniapapier  stark:  konz.  Sodalsg.  fällt  aus  ihr  das  Salz  unverändert 
aus.  Salzkb.  Reagiert  teeren  Phenolphtalein  alkalisch.  Joly  Compt.  rend. 
101.  (1885    1061  .  ' 

r  Polymeres  ?  — -  Bei  der  Darstellung  des  neutralen  Salzes  bilden  sich 
zuweilen  geringe  Mengen  eines  der  gleichen  Formel  entsprechenden  fast 
unlöslichen  Natrium salzes.  Die  chlorwasserstoffsaure  Lse.  wird  durch  Alkali 
nicht  wieder  gefällt.    Salzee    Ann.  211.  (1882)  30. 

Trinatnumsubphosphat.  Na.HP.06.9H2G.  —  Man  läßt  J,  Mol.  Na,C03 
oder  1  Mol.  neutrales  Salz  auf  1  Mol.  Dinatriumsubphosphat  d  einwirken.  — 
Lös!,  in  22  T.  W.  mit   alkalischer  Reaktion.    Verwittert  nicht.    Salzee 

A     .  in.    l^Ts    30:  211.    1—2    26) 

Wasserballe,  glasfflänzende  Kristalle,  meist  tafelförmig,    heniimorph.  Achsen- 
winkel groß.  Monosymmefriseh.   a  :  b  :  c  =  1.5592  :  1  :  1.5108.      S  =  77*33'.     Beobachtete 
Flächen:    001.     110),     101.    301.    10.10.:;       TT",     Hl),     lll),    023.    043.    031.     üOl  . 
)1).      (Temesseu:     110  :  llO   =  *113*24';    *  110    :   [001)  =   -  301    :    C01  = 

60°5':  301  :  111  =  58*38';  301  :  101]  =  22*4';  101  :  lll  =65' 3':  10.10.3  :  001  = 
27  1  .10.3  :  10.1Ö3  =  114Cr30-:  775  :  001  ■  =  lOö^ZO' :  lll):  001  =  112*37*  appr. 
023  :  001  =  42-41'  appr.  043  :  (001  =  47  53  ;  031  :  001  =  102*33*;  111):  001;  = 
65*34';  110  :  001  =  96*42*;  lll  :  OD!  =55."  "  .  )01)=  81*18';  JOE  :  001  = 
1*25';  101  :  001  =50*0*.  Berechnet:  023  :  043  =  6*23*;  023  :  03:  =61*11*; 
043)  :  031  =  54*50'.  Kaohofeb  Z.  KnsL  3.  1879)  605.  —  Dofki  bestimnitedas 
AchsenTerhältnis  zn  1.5521  :  1  :  1.5096.  ß  zv.  77*58'.  Er  fand  noch  die  Flächen  332  .  331  . 
534.    032    nnd  m:;.  :    10:    =^T':52':     332  :  (110)  =  19*52';     334   :   001   =56°58': 

_  :  ,001  =65°31':  101  :  110  =65  2':  101  :  332  =  49°28':  101 .  :  331  =74*11'; 
301:110  =58*19*;  301  :  332)  =  50*3';  301  :  331  =  64°18-:  301  :  lll  =102*32' 
appr.:  iOl  :  HO  =  70*20- :  IOl  :  lll  =  4J  48  ;  110  :  111  =  64(58':  031):  (111)  = 
49°15-:  'HO  :  03:  =  37*46*.  —  Soez.  Gew.  1.7427.  Detet  •.Bull.  soc.  miner.  10. 
(1887)  77  . 

Verliert  bei  100°  sein  Kristallwasser,  verbrennt  bei  höherer  Temp. 
plötzlich  unter  Entwicklung  von  PH3  mit  ruhiger  Flamme  und  hinterläßt 
eine  weiße  Schmerze.  Salzee  (Ann.  IM,  (1878)  30:  Ann.  211.  1882  26. 
Färbt  Phenolphtalein  hellviolett.    Joly  -Compt.  rend.  101.    1885    1061  . 

Salzee. 
1.5Xa.O  93  23.8 

0.5H.Ö  9  2.3 

2PÖ*  126  32.3  32.2  32.8 

9H.Ö 162 4L6 4L4 4L4 

Xa3HPä06.9H20  39Ö  100.0 

c  Pcntanatriumdisubpjlwspltat.  Na7lH.5  P.:06  t.,.20H.2O. — 2.7  g  Soda.(l  Mol. . 
und  10  g  Dinatriumsubphosphat  (4  MoL)  werden  mit  80  ccm  W.  so  lange 
gekocht,  bis  das  C02  entwichen  ist.  Kristallisiert  beim  Erkalten  in  dicht 
aufeinander  gelagerten,  schiefrhombischen  Täfelchen,  selten  in  einzelnen 
wohl  ausgebildeten  Kristallen  aus.  häufig  gemengt  mit  Di-  oder  auch 
Mononatriumsubphosphat. 

Monosymmetrisch.    meist   dick   tafelförmig,     a :  b  :  e  =  1.3638  :  1  :  0.5761.     ß  — 

25* 
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78°38'.  Beobachtete  Flächen:  (001),  (100),  (010).  (111).  (501),  (501),  (551),  (551),  (553).  Ge- 
messen :  (111) :  (111)  =  *58°38' :  (001)  :  (lll)  =  *37°23' ;  (001) :  ( 100)=  *78°38' :  (001)  :  (501)  = 
55°26';  (001)  :  (501)  =  74°8':  (001)  :  (551)  =  68°43':'  (001)  :  (553)  =  53°32';  (001)  :  (551)  = 
79°42'.    Haushofer  (Z.  Krist  7,  (1883)  257). 

Etwa  in  15  T.  k.  W.  löslich,  verhält  sich  beim  Erhitzen  ähnlich  wie 

das  Dinatriumsubphosphat;  reagiert  nur  sehr  schwach  sauer.     Die  Lsg. 

liefert  beim  Verdunsten  meist  anfangs  Di-,  dann  Mononatriumsubphosphat. 

Verwittert  sehr  leicht.    Salzer  (Ann.  211,  (1882)  28). 

Salzer. 
(Xa5H3)04  182  22.92 

2PoÖ4  '                 252            31.74           31.60            31.90  31.91 
20H2O 360           45.34            45.20           45.40  46.80 

Na5H3(P2O6)2,20H2O         794  100.00 

entwässert.  Salzer. 

(Na5H3)04  182  41.94 

2P204      252  58.06  57.60  58.10  58.36  58.42  58.68 

Na5H3(P206)c  434  100.00 

d)  Dinatriumsubphosphat.  Na.2H2P206,6H20.  —  Man  versetzt  das 
durch  Zerfließen  von  Phosphor  an  mit  "Wasserdampf  gesättigter  Luft  ent- 
standene sirupöse  Säuregemisch  mit  einer  konz.  Lsg.  von  Natriumacetat, 
bis  sich  der  entstehende  Nd.  nicht  mehr  vermehrt,  dekantiert,  wäscht  aus 
und  kristallisiert  um.  Bei  größeren  Mengen  Säure  neutralisiert  man  die 
eine  Hälfte  mit  Na2C03  und  vermischt  sie  dann  mit  der  anderen  Hälfte, 
worauf  man  ev.  eindampft.  Salzer  (Ann.  187,  (1877)  331).  —  Man  sättigt 
das  vom  Salzer  angewandte  Säuregemisch  so  lange  mit  Na.2C03,  bis  es 
Methylorange  rot  färbt.     Jolt  (Compt.  rend.  101,  (1885)  1058). 

Monosymmetrisch  oft  tafelförmig  nach  (001).  Haushofer  (Z.  Krist  3.  (1879)  605) ; 
Fresenius  (ibid.  608). 

Haushofer  2.0052  ':  1  :  2.0568        52°33' 
Fresenius    2.0115  :  1  :  2.0438        53°10  y . 

Beobachtet:  (110)H.. Fr.  (I12)H.,Fr.  (111)H.,Fr.  (001)H..Fr.  (111)  H.  (101)  H.  (201)H..Fr. 
Gemessen:  (110):  (110)  (001): (110)  (112): (112)  (112): (110)  (001): (112)  (001): (111)  (111): (110) 
Haushofer:  *115°43'        *71°8'  *91°H'  55°34'  52°33i        50°  appr.        22—23° 

Fresenius:     *116°19'        *71°34'  —  —  52°42'        48°38'  — 

Gemessen:  (lll):(lll)  (101): (001)  (111): (001)  (I11):(I10)  (111) :  (112)  (001): (001)  (201): (001) 
Haushofer:    122°30'         115°10'         77<>40'  30°24'  24°50'  51°0'  97°2'appr. 

Fresenius:  —  *77°55'  —  —  51°21'        97038' 

Frühere  Messung  von  Haushofer:  (Z.  Krist.  1.  (1877)  620),  Doppelbrechung  positiv,  optische 
Achsenebene  die  Symmetrieebene.  Gemessen  auch  von  Eammelsberg.  (110)  :  (20 1)  =  62°42' 
Dufet,  (lll)  :  (100)  =  61°7';  (112)  :  (101)  =  54°19':  (110)  :  (101)  =  76°0'.  —  Spez.  Gew. 
1.8491.    Dufet  (Bull  soc.  miner.  10.  (1887)  77). 

An  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temp.  unveränderlich,  konz.  H2S04  oder 
A.  machen  es  durch  Wasserentziehung  undurchsichtig.  Erhitzt  man  das 
bei  100°  getrocknete  Salz  allmählich  auf  200°,  so  verändert  es  sich  nicht 
weiter,  bei  250°  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  langsam  bei  Kotglühhitze 
zu  einer  teigartigen  M.,  aus  welcher  brennender  PH3  entweicht  und  welche 
schließlich  aus  Phosphornatrium  besteht.  Beim  Erhitzen  im  C02 -Strom 
entweicht  kein  PH3.  Erhitzt  man  das  nicht  entwässerte  Salz  gelinde,  so 
zersetzt  es  sich  unter  Spratzen  nach :  Na,2H2P206  =  H2  -f-  2NaPOg,  wobei 
der  Wasserstoff  verbrennt.  —  Löst  sich  in  45  T.  k.  und  5  T.  kochendem 
W.  auf;  die  Lsg.  reagiert  sauer  und  ist  luftbeständig.  Leichter  als  in  W. 
in  verd.  BLS04  lösl.,  11.  in  NH3,  langsam  in  Na* CO.,.  Salzee  (Ann.  187, 
(1877)  331)". 
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Salzer. 

Na..o 

62 

19.74 

19.58 

2H 

2 

0.6 

1.00 

0 

16 

6.09 

— 

62 

19.74 

19.60 

40 

64 

20.40 

— 

6H,0 

108 

34.39 

34.55 

Na2H2(P,Oe),6H20       314  100.00 

Sauerstoftaufnahme  bei  der  Oxydation  4.99  °/0,  Rechn.  5.09. 

c)  Mononatriumsubpliosphat.  NaH3P.,06.  —  Wird  dargestellt  wie  das 
analoge  Kaliumsalz  (S.  d.  B.  S.  137),  ist  jedoch  noch  viel  schwerer  von  bei- 
gemengtem Dinatriumsubphosphat  zu  trennen  als  dies.  Die  kaum  ein  mm 
langen,  feinen  Nädelchen  müssen  mit  der  Lupe  ausgesucht  werden. 

Monosymmetrisch,  meist  dünn  tafelförmig,  a  :  b  :  c  ==  2.0023  :  1  : 1.0907.  /;  =  82°41'. 
Beobachtete  Flächen:  (001),  (301),  (301),  (331),  (331),  (111),  (111).  Gemessen:  (001)  :  (101) 
=  *63°58';  (101)  :  (101)  =  *62°44';  (331)  :  (301)  =  *60°56';  (331)  :  (001)  =  77<>56';  (331)  :  (001) 
=  70°33';  (331)  :  (101)  =  58°27';  (331)  :  (331)  =  116°10'  (ber.);  (111)  :  (001)  =  52<>55';  (111)  : 
(001)  =  47°42'.    Haushofer  {Z.  Krist.  6,  (1882)  119). 

Kann  durch  rasches  Schütteln  mit  wenig  W.  oder  durch  Erwärmen 
mit  seinem  gleichen  Gewicht  W.  gelöst  werden,  beim  Erkalten  scheidet  sich 
aber  fast  nur  Dinatriumsubphosphat  aus.  Verliert  bei  gelinder  Wärme 
unter  Schmelzen  sein  Kristallwasser  und  geht  bei  stärkerem  Erhitzen 
unter  lebhaftem  Spratzen  und  Verbrennen  des  entweichenden  Wasserstoffs 
in  ein  Zersetzungsprodukt  über,  welches  dem  des  analogen  Kaliumsalzes 
ähnlich  ist.     Salzer  (Ann.  211,  (1882)  27). 

Salzer. 
(NaH3)02                58                26.37 
P„04                       126                 57.27                 57.27 
2H20 36  .     16.36 17.33 

NaH3P206;2H20  220  100.00 

entwässert.                                Salzer. 
(NaH8)02                 58                31.52 
Po04 126 68.48 69.27     ■ 

NaHgPaO«  184  100.00 

G.  Orthophosphorsaures  Natrium.  Na3P04.  a)  Trinatriumphosphat.  Na3P04. 
a)  Wasserfrei.  —  Von  Thomsen  [Ann.  Phil.  26,  381 ;  Pogg.  6,  80)  als  phosphorkohlens. 
Natrium  beschrieben.  —  1.  a)  2  Mol.  Na.2HP04  mit  überschüssigem  Na2C03  geglüht, 
Treiben  durch  Bildung  dieses  Salzes  1  Mol.  C0.2  aus.  Mitscherlich.  —  ß)  Auch 
Na4P207  (und  NaP03)  geht  beim  Glühen  mit  NaOH  oder  Soda  oder  beim 
Abdampfen  der  gemischten  Lsgg.,  nicht  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  NaOH, 
in  dieses  Salz  über.  Graham.  —  y)  Entsteht  beim  Glühen  von  H3P04  mit 
überschüssigem  Na2C03  oder  beim  Vermischen  mit  NaOH.  Graham.  — 
2.  Fabrikmäßige  Darstellung.  —  a)  Tricalciumphosphat  wird  mit  H.2S04  zer- 
setzt, die  H3P04  mit  Na,2C03  in  Dinatriumphosphat  verwandelt  und  dies  mit 
NaOH  abgesättigt.  Eigelberner  (Anw.  J.  Pharm.  74,  596).  —  ß)  Aus  Thomas- 
schlacken wird  Eisenphosphat  dargestellt  und  dieses  mit  Na.,S  unter 
5 — 6  Atm.  Druck  umgesetzt.  Drevermann  (Dingl.  244,  228).  Oder  es 
wird  beim  Thomasprozeß  von  vornherein  statt  des  Kalks  calcinierte  Soda 
zugesetzt.  Blum  (C.-B.  1885,  576,  927).  Twynam  (Dingl  203,  584). 
—  y)  Man  glüht  ein  pulverförmiges  Gemisch  von  natürlichen  unlöslichen 
Phosphaten,  Na.2S04  und  Kohle,  und  trennt  das  entstandene  Natriumphosphat 
von  dem  Sulfid  usw.  durch  Alkohol,  Helouis  u.  Rycho^net  (Französ.  Fat. 
210804)  oder  durch  Eindampfen  und  Auskristallisieren.  Holverscheit 
(D.  R.-F  82460).  Auch  kann  man  Tricalciumphosphat  direkt  mit  einer 
Lsg.  von  stark  überschüssigem  Na,S  unter  Druck  erhitzen.  Holyerscheit. — 
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ö)  Man  schmilzt  ein  inniges  Gemisch  von  FeP0.1?  Soda  und  Kohle  in  be- 
sonders konstruierten  Retorten,  aus  welchen  das  geschmolzene  Reaktions- 
produkt in  Auslauge-  und  Klärgefäße  fließt,  und  durch  den  im  Apparat 
herrschenden  Dampfdruck  filtriert  wird.  Schwarz  (D.  B.- P.  47044.)  — 
Durch  Glühen  des  krist.  Salzes  erhält  man  eine  M.,  welche  bei  starker 
Glühhitze  nicht  schmilzt,  aber  dabei  Glas  angreift.  Graham.  Sie  leitet 
auch  glühend  den  galvanischen  Strom  nicht.  P.  Burkhard  (Jenaer  Ztschr. 
5,  393;  Ztschr.  Chem.  [2]  6,  212).  Sie  schmilzt,  wenn  sie  aus  dem  wasser- 
haltigen Salze  y),  sie  sintert  stark  zusammen,  wenn  sie  aus  ö)  erhalten  ist. 
Rammelsberg.  —  Spez.  Gew.  der  erstarrten  Schmelze  2.5111,  Clarke 
(Americ.  J.  sei.  (SM.)  [3]  14.  (1877)  281).  —  Gefrierpunktserniedrigung  für 
1  g  in  100  g  W,  0.298;  molekulare:  48.9.  Raoult  (Compt.  rend.  98,  511).  — 
Uni.  in  CS.,.     Arctowsky  (Z.  anorej.  Chem.  6,  (1894)  .255). 

ß)  Mit  7  Mol.  H.,0.  —  Aus  einer  Lsg.  von  100  g  des  gewöhnlichen 
Natriumphosphats  in  100  g  XaOH.  Hall  (J.  Chem.  Soc.  51.  (1887)  94); 
vgl.  auch  Baker  (J.  Chem.  Soc.  47,  (1885)  353). 

y)  Mit  10  Mol.  H.2  0.  —  Das  beim  Eindampfen  von  Aetznatronlaugen  in  Fabriken 
anschießende  Natriumkarbonat  enthält  zuweilen  kleine  gelbe  oder  rote  Kristalle  eingemengt, 
welche  Natriumkarbonat,  -hyposulfit,  -silikat,  -phosphat  und  -vanadat  sowie  NaCl  enthalten 
und  welche,  in  W.  gelöst,  in  der  Kälte  dieses  Salz  auskristallisieren  lassen.  —  Farblose 
durchsichtige  Oktaeder  des  tesseralen  Systems,  einfach  lichtbrechend,  luft- 
beständig und  von  stark  alkalischer  Reaktion.  Sie  schmelzen  bei  100°  in 
ihrem  Kristallwasser,  verlieren  bei  110°  48.71  °/0  W.,  den  Rest  von  2.46  °  „ 
erst  beim  Glühen  oder  doch  über  150°.  Durch  Umkristallisieren  aus  W. 
an  C02 -haltiger  Luft  entsteht  Xa2HP04  und  NaoC03.  Rammelsberg  (J. 
pralä,  Chem.  94.  237;  J.  B.  1864.  185). 


Rammelsberg. 

3Na20 

186.3 

27.05 

28.12 

P205 

142 

20.64 

20.46 

20H„O 

360 

52.31 

51.17 

Na3PO4,10H2O  688.3  100.00  99.65 

Enthielt  Spuren  Vanadin.     Rammelsberg. 

ö)  Mit  12  Mol.  H.20.  —  Man  versetzt  eine  konz.  Lsg.  von  Xa2HP04 
mit  wenigstens  einen  halben  Mol.  XaOH,  engt  ein  und  läßt  erkalten, 
wobei  das  Salz  fast  ganz  auskristallisiert,  so  daß  in  der  Mutterlauge 
fast  nur  das  überschüssige  XaOH  bleibt.  Durch  Umkristallisieren  aus 
2  T.  h.  W.  zu  reinigen.  Graham.  —  Sechsseitige  Säulen  mit  gerader 
Endfläche,  (entweder  des  rhombischen  oder)  des  hexagonalen  Systems. 
119°55'  bis  121°30',  oft  nahe  120°.  Rammelsberg.  Graham.  Hexagonal.  (1010). 
(0001).  Düfet  (Bull.  soc.  miner.  10,  (1877)  77;  Z.  Krist.  14,  (1888)  610).  —  üeber  Re- 
fraktionsindex: Baker  (J.  Chem.  Soc.  47.  (1885)  353).  —  Spez.  Gew.  1.6445  DuFET 
1.618.  Schief  {Ann.  112,  88:  J.  B.  1S59.  15).  Im  trocknen  Zustande  luft- 
beständig. Graham.  Von  kühlendem,  alkalischem  Geschmack.  Thomson. 
Die  Kristalle  schmelzen  bei  76.7°  Graham;  bei  73.3°  Richards  u.  Churchill 
(Z.physik.  Chem.  28,  (1899)  313);  sie  verlieren  beim  Glühen  bei  Luftabschluß 
55.19  °/0  W.,  der  Rest  läßt  sich  erst  durch  Pulvern  und  nochmaliges  Glühen, 
vollständig  und  leicht  durch  Glühen  mit  PbO  oder  mit  XaP03  austreiben. 
Graham.  Sie  halten  bei  100°  5.2  %  oder  1  Mol.  \Y.  (Reehn.  4.72)  zurück, 
verlieren  dieses  auch  bei  200°  nicht  ganz  und  nehmen  es  beim  Behandeln 
mit  W.  unter  Erhitzung  wieder  auf.  Gerhardt  (J.  Pharm.  [3]  12,  57: 
J.  B.  1847  u.  1S48,  338).  Das  in  W.  gelöste  Salz  geht  durch  Aufnahme 
von  CO,  in  Dinatriumphosphat  und  in  Na2C08  über,  auch  andere  schwache 
Säuren  "entziehen  1  s  des  Natriums.  Gra'ham.  —  Die  Lsg.  reagiert  beim 
Kochen  mit  Schwefelblumen  nach  6Xa,P04  +  3KLO  +  3S2  =  2Xa,S  + 
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Na.2S.203  -f-  6Na.2HP04.  Die  Reaktion  schreitet  vorwärts  bis  zur  Bildung  von 
Natriumsesquiphosphat  (vgl.  s.  394).  Filhol  u.  Sendebens  (Compt.  rend.  96,  (1883) 

1051).  —  Das  kristallisierte  Salz  verschluckt  S02  rasch  und  vollständig  unter  starker  Er- 
hitzung und  zerfließt  zu  einem  dicken  Sirup,  aus  dem  beim  Erkalten  NaHS03  auskristallisiert. 
Aus  der  Mutterlauge  scheidet  A.  ein  Oel  von  1.6156  spez.  Gew.  aus.  welches  Mononatriuni- 
phosphat  enthält,  während  der  A.  NaHSO,  aufnimmt.  Setzt  man  den  Kristallen  1/l0  Wasser 
zu.  so  erscheinen  in  der  Ruhe  statt  der  Kristalle  zwei  Schichten,  eine  untere,  saures  phos- 
phors.,  eine  obere,  saures  schwefligsaures  Salz  enthaltend.  Die  kalte  wie  die  h.  Lsg.  des 
Trinatriumphosphates  nimmt,  ebensoviel  S02  auf,  wie  das  in  ihr  enthaltene  NaOH  für  sich 
tun  würde,  beim  Kochen  entweicht  langsam  ein  Teil  der  schwefligen  Säure,  doch  bleibt 
auf  1  Mol.  P203.  mehr  als  1  Mol.  S02  zurück.  Gerland  (J.  i^rakt.  Chem.  [2]  i.  132).  — 
Es  entwickelt  aus  XH4N03  Ammoniak.  Bei  seiner  Fällung  durch  über- 
schüssiges AgX03  entstehen  Ag.,P04  und  ein  neutrales  Filtrat.  100  T. 
W.  von  15.5°  lösen  19.6  T.  der  Kristalle.     Graham. 


Graham. 

3Na>0 

186.3 

24.50 

24.70 

P,Ö, 

142 

18.67 

18.60 

24H;0 

432 

56.83 

56.03 

25.34                  126.7 

5( 

73.7                   92.3 

c 

bei  17°: 

5        10        20        50        100 

200 

49.2    60.4     71.2     81.5      87.4 

90.5 

bei  25°: 

32        64          128          256 

512 

73.8      81.1        85.4         87.3 

87.2 

Na,P04.12H20  760.3  100.00  99.33 

e)  Wässrige  Lösung.  —  Das  spez.  Gew.  der  wssr.  Lsg.  beträgt  bei  15°  uud  einem 
Gehalt  von 

5  10  15  20°/0  Na3P04,12H20 

1.0218  1.0445  1.0681  1.0925 

H.  Schiff  (Asm.  113,  197;  J.  B.  1859.  41).  Optische  Refraktion  der  verd.  Lsg.: 
jU  =  0.392;  Molekularrefraktion :  (t<-M)  =  64.3.  Doumer  (Compt.  rend. 
110.  41).  —  In  Lsg.  fast  vollständig  hvdrolvsiert  in  NaOH  und  Xa.,HP04. 
Shields  (Z.  physik. Chem.  12.  (1893)  176):  van  Bemmelen  (Ber.  12."  (1879) 
1675);  Kossel  (C.-B.  (1879)  449). 
Leitfähigkeit  bei  14°: 

506.8 
92.5  Boüty  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  14,  (1884). 

500 

91.0  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.   [6]  28. 

(1893)  18). 
1024 

86.5    Walden  (Z.  physik.  Chem.  1,  (1887). 

b)  Dinatriumphosphat,   Xa.2HP04. —  Gewöhnliches  phosphor -säur -es,  halbphosphors., 

neutrales  oder  doppelt-phosphors.  Natrium,  Sal  mirabile  perlatum.  —  Findet  sich  im  Harn 

der  Fleischfresser  und  anderen  tierischen  Flüssigkeiten.  —  Man  fügt  ZU  der  Lsg.  VOn 

aus  Knochenasche  dargestellter  H3P04  in  der  Siedhitze  NaaCOs,  solange 
dieses  noch  Aufbrausen  bewirkt,  filtriert  vom  Ca3(P04).2  und  Mg3(P04).2 
ab,  kocht  ein  und  läßt  kristallisieren.  Berzelius.  Der  Phosphorsäure  bei- 
gemischte arsenige  oder  Arsensäure  fällt  vollständig  mit  dem  Calcium  nieder.  Anthon  (Bepert. 
59,  338).  —  Entsteht  auch  aus  H3P04  und  einer  Lsg.  von  Natriumkarbonat  oder  -acetat. 
Graham.  —  Die  Methoden  von  Neustadtl  (Dingl.  159.  441 ;  Techn.  J.  B.  1861,  197)  durch 
Aufschließen  der  Knochenasche  mit  HCl,  Auslaugen,  Fällen  mit  Glaubersalz  und  Neutrali- 
sieren der  vom  CaS04  abfiltrierten  Lsg.  mit  Soda;  von  Bobliqüe  (Bull  soc.  chim.  [2]  5,  247; 
Techn.  J.  B.  1866,  186)  durch  Glühen  von  Phosphoreisen  mit  Glaubersalz  im  Flammofen; 
von  F.  Jean  (Compt.  rend.  66,  801  u.  918:  Techn.  J.  B.  1868,  263)  durch  Glühen  von 
Cas(P04)2  mit  Glaubersalz  und  Kohle,  von  Way  (Ber.  5,  301 ;  Techn.  J.  B.  1872,  275)  durch 
Zers.  von  saurem  Calciumphosphat  mit  Glaubersalz  und  nachheriges  Neutralisieren  mit  Soda 
sind  wohl  Vorschläge  geblieben.  Vgl.  auch  Na3P04  (S.  389),  ferner  Imperatori  (Ber.  19. 
(1886)  190,  634:  D.  B.-P.  34412;  35623;  35666);  Maltzahn  (Ber.  19,  (1886)  636;  D.B.-P. 

36366;  36374;  36364).  Das  technische  Salz  enthält  zuweilen  Vanadin.  Rammels- 
berg  (Ber.  Berl.  AJcad.  1880,  777). 

a)  Wasserfrei.  —  Die  Hydrate  werden  durch  mehrtägiges  Stehen  im 
Vakuum  über  konz.  H.2S04,  v.  Blücher,  Mtjlder,  oder  durch  Erhitzen  auf 
100°  wasserfrei  erhalten.  Erhitzen  auf  300°,  wie  Clabk  (Schw.  57,  428)  vorschreibt, 
würde  schon  Pyrophosphat  erzeugen,  welches  nach  Rose  bei  240°  entsteht.      Erhitzt  man 
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über  100°.  so  schmelzen  die  Kristalle  und  verlieren  dann  ihr  Kristallwasser 
sehr  langsam;  erhitzt  man  erst  5  bis  10  Min.  gelinde,  dann  15  Min.  auf  96° 
schließlich  höher,  so  entweicht  das  Kristallwasser  bei  150°  in  drei,  bei 
170°  in  einer  Stunde:  das  Konstitutionswasser  beginnt  bei  230°  zu  ent- 
weichen und  verflüchtigt  sich  bei  300"  in  einer  Stunde  vollkommen. 
Whitlock  u.  Baefeeld  (Americ.  Chem.  J.  22.  214 1.  —  Weiße  M.  von  schwachem 
Salzgeschmack.  Veilchenfarbe  grünend.  Schmilzt  in  der  Glühhitze  zu 
Xa4P20:  unter  Verlust  von  6.26  "0  W.  Bechn.  6.29.  Clark.  Ohne  gleich- 
zeitige Umwandlung  in  Pyrophosphat  gelingt  dieses  Austreiben  des  Wassers 
nicht.  Rose  (Pogg.  76.  13 i.  Durch  Abdampfen  mit  HCl  (oder  HNO,)  und 
Erhitzen  auf  150°  wird  ein  Gemenge  von  XaCl  und  Xa„H.2P20T  erhalten, 
bei  starkem  Glühen  dieses  Gemenges  auch  XaPO.,.  Fresenius  (Ann,  SO. 
216:  J.  B.  1853,  322  >.  —  Bildungswärme  2NaOH  +  H3P04  (krist)  = 
Xa.-,HP01.2Ho0'4- '50.05  Kai.  Lösungswärme  von  Xa.-,HP04  =  5.64  Kai. :  von 
Xa2HP04.12ILO  =  —  22.83  Kai.  Die  ersten  beiden  Mol.  H.,0  werden  mit 
größerer,  die  letzten  zehn  dann  mit  gleicher  "Wärmeentwicklung  addiert. 
Thomsex.  Bindungswärme  des  Kristallwassers  pro  Mol. :  2.244  Kai.  Thomseh  ; 
2.234  Kai.  Pfaundler  ;  2.242  Kai.  Froween-  (Z.  pkysik.  Chem.  1.  (1887)  S&2). 
ß)  Mit  7  Mol  H20.  —  Kristallisiert  aus  der  wssr.  Lsg.  bei  33°.  Luft- 
beständige Kristalle  des  monoklinen  Systems,  ismorph  mit  dem  entsprechenden 

arsens.  Salz.  Beobachtete  Flächen:  001.  101  .  100.  0101  210.  111  .  111.  110'. 
a  :  b  :  c  =  1.2047  :  1  :  1.3272.  3  =  83°3'.  Gemessen:  (110) :  (100)  =  50°2\  i210) :  (210  = 
61°45':  .001):  (100)  =  83*11':  1 101) :  (001)  =  *51°36':  (001) :  (111)  =  56°32':  (111):  (110)  = 
29°4';  (111):  (111)  =  60°23' : '.  111) :  (110)  =  W1&;  lll  :  101:  =  *43°21':  111) :  (Hl)  = 
79°55';  (101):  (210)  =  52°53';  (111)  :  (210)  =  32°48';  (11:  :  210  =37*41*.  Dufet.' — 
Spez.  Gew.  1.6789°.  Deeet.  —  Dissoziationstension  des  KristaUwasseis 
bei  20°  90  mm.  Debray  u.  Lescoeur  (Compt  read.  103.  1260».  Die  chemische 
Anziehung  zwischen  Xatrinmphosphat  und  seinem  RristaUwasser  besitzt  zwischen  13—62° 
einen  unveränderlichen  Wert.  Müller  Ekzbach  {Bei:  20.  137.  Verliert  bei  300° 
47.63.  in  der  Glühhitze  noch  3.47  "0  Wasser.  Clark  (Edinb.  J.  of  Sc.  14, 
311:  Sehn:  57.  444\ 


•j  •  ,     ***=t-a:  '. 

Claek. 

2Xa,O.PA 

266.2 

49.65 

48.90 

H.Ö 

18 

3.36 

3.47 

iih;o 

252 

46.99 

47.63 

Xa.>HP04.7H-,0 
y)  Mit  12  Mol.  H^O. 

siert   aus   der  Lser. 


536.2  100.00  100.00 

Das  phosphors.  Natrium  der  Pharmacopöen. 


Kristalli- 
in  der  Kälte:  selbst  bei  0°  erscheint  kein  Salz  mit 
höherem  Wassergehalt.  E.  F.  Maecha>d  ./.  prakt. 
Chem.  59.  129..  —  Wasserhelle  Säulen  des  monoklinen 
Systems.  Fig.  24.  ocPp)  mit  Basis  OP  c  und  hinterer  Hemi- 
pyramide  -j-P  (e)  vorherrschend,  untergeordnet  und  seltener^ — P 
(o) ;  ocPoc  (a) ;  ocP«:  (b) ;  +  P55  (r) ;  +  2Poc  (n) ;  ocP4  m  :  ocP3  (h) ; 
'  :Poc  q  ;  — :  4P!  4  -  :  —  '•  P:  ■  t  .  •  -  Die  Messungen  Mitscher- 
lich's  Ann.  (Mm.  Phi/s.  19.  387)  p  :  p  vorn  =  *6<°50':  a  :  c  = 
*121°30':  c  :  r  =  *129°12  :  Bkookes  Ann.  Phil  22,  286  p  :  p  vorn 
=  67°30':  p  :  a  =  123°45':  p:  b  =  146°15':  a  :  c  =  121°14':  c  :  r 
=  129°12':  e  :  c  =  112°27'  und  Rammblseerg's  [Kri&t.  Cliem.  125  : 
p  :  p  seitlich  112°16':  p  :  c  =  106°33'  stimmen  gut  untereinander 
und  mit  den  berechneten  Winkeln.  Bei  anderen  Messungen  treten 
etwas  größere  Abweichungen  auf.  Eine  von  Mitscheblich  be- 
obachtete Form  bestimmte  Dcfet  Bull.  soc.  miner.  10.  1887  ,77; 
Z.  Krist  14.  1888)  610.  als  '83?  .  Er  maß  außerdem:  001  :  Hl 
=  67°34':  001  :  110  =  73°5' :  101  :  lll  =  53°18':  (101 ..  :  - 
=  26°38'.  Die  Ebene  der  optischen  Achsen  rechtwinklig  zur  Ortho- 
diagonale.  Die  Mittellinie  macht  64°35'  mit  der  normalen  zur 
Basis.  Sbhakmoht  (Ann,  Chim.  Phys.  [3]  33.  391:  J.  B.  1S51.  166  .  —  Spez.  Gew.  bei 
16°  1.5235  Stolba.    1.525  Schief.   1.55  Beignet.     1.5200  bei  17°.     Dewar 
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{Chem.  X.  85.  (1902)  289).  Bei  0°  nach  dem  Schmelzen  und  Wiedererstarren 
1.586  Kopp  '(Ann.  93;  129;  J.  B.  1855,  45.  Schmilzt  bei  34°6  Person.  35°, 
dabei  sein  Volum  um  5.1 "  „  vergrößernd  Kopp.  Es  bleibt  nach  dem  Erkalten 
lange  flüssig,  wird  dann  sirnpartig  und  gesteht  endlich  zn  einer  seidenglänzenden  strahligen 
Marx.  —  Ausdehnungskoeffizient  des  festen  Salzes :  0.0000787.  Dewar 
[Chem.  N.  85.  (1902 1  289).  zwischen  5"  und  35f;:  vt  =  v0  | 1  +  0.000083089 1  — 
0.00000047099t2  -f  0.0Ö0O000001 7974  t2 );  des  geschmolzenen  Salzes  zwischen 
37°  und  68°:  vt  =  va  (t-j- 0.000435  r.  Kopp.  Latente  Schmelzwärme  bei 
36.1°:  66.80  Kai.  Person.  Spez.  Wärme  zwischen  —20°  und  2":  0.454; 
des  geschmolzenen  zwischen  44°  und  97°:  0.758.  Person  (Compt.  read. 
23.  162).  —  Die  spez.  Wärme  des  geschmolzenen  und  wiedererstarrten  .Salzes  ist  eine 
größere  als  die  der  Kristalle  0.676  gegen  0.4077  <.  weil  sich  beim  Erstarren  andere  Ver- 
bindungen bilden.  Person  (Ann.  Chim.  Fhyg.  [3]  27.  250:  J.  B.  1S49.  32.  Das  Salz  be- 
ginnt allerdings  bei  35°  zu  schmelzen,  aber  ist  erst  über  40°  völlig  flüssig,  so  daß  der 
wahre  Schmp.  zwischen  40  und  41°  zu  liegen  scheint,  wofür  auch  die  Löslichkeitskurve 
spricht.  Bereits  bei  37  bis  38°  tritt  Spaltung  in  ein  lösliches  und  unlösliches  Salz  ein,  daher 
bei  halbgeschmolzenem  Salz  die  Lsg.  wasserreicher  ist,  als  die  Kristalle.  Mulder.  —  Das 
Balz  verwittert  schnell  an  der  Luft  und  zwar  nach  Clark  zwischen  11  und  17°  zu  Salz  3 . 
Es  verhält  sich  beim  Erwärmen  in  bezug  auf  die  Tension  seines  Wasserdampfes  wie  eine 
Verbindung  von  Xa,HP04.7H20  mit  W..  insofern  die  Spannung  des  Wasserdampfes  der  über 
50°/0  W.  7  bis  12  Mol  entsprechend;  enthaltenden  Kristalle  für  eine  bestimmte  Temp.  eine 
größere  ist.  als  die  der  wasserärmeren,  unter  50%  oder  7  Mol.  enthaltenden  Kristalle  bei 
derselben  Temp.  Debray  Compt  read.  66.  195:  J.  B.  1S6S.  77  .  8.  auch  Horstmann-  Ann. 
.  8.  125.  Pfaundler  Ber.  4,  773;  J.  B.  1S71,  118.  Precht  u.  Kraut  Ann.  17S. 
(1875)  29,.  Dissoziationstension  des  Kristallwassers  bei  20°  13.5  mm 
Debray;  Lescoelr  (Compt.  rend.  103.  1260).  Beim  Vermischen  gleicher 
Teile  Na.,HP0,.12Ho0  und  NH4XO,  im  Mörser  erniedrigt  sich  die  Temp. 
um  18°.  "Ditte  (Compt.  rend.  90,  (1880'  1283). 

Berzelius. 
17.671 
20.33/ 

62.00 

IÖÖÖÖ  100.00         100.0 

Malaguti  (Compt.  rend.  15.  229;  J.  prakt.  Chem.  27.  51)  fand  1  Mol.  Wasser  mehr, 
aber  Fbbbkhiüs  Ann.  4S.  115i  und  K.  F.  Marchand  J.  prakt.  Chem.  46.  172:  J.  B.  1S49. 
229;  bestätigten  obige  Formel,  letzterer  auch  für  das  bei  0°  anschießende  Salz. 

ö)  Wässrige  Lösung.  —  Das  verwitterte  Salz  nimmt  an  feuchter  Luft 
7  Mol  W.  auf.  v.  Blücher,  es  zerfließt  an  gesättigt  feuchter  völlig. 
Melder.  Das  wasserfreie  Salz,  in  größeren  Massen  in  W.  getaucht,  bildet 
einen  harten  Klumpen  mit  36.5%  Y\\.  vielleicht  2(Xa.2HPOi),7EL20 
(Beehn.  30.73  ;  es  löst  .-ich  unter  Wärmeentwicklung,  während  die  wasser- 
haltigen Salze  ß)  und  y)  beim  Lösen  Wärme  absorbieren.  Pfaundler  (Ber. 
4,  773;  J.  B.  1871.  118).  —  14  T.  des  kristallisierten  Salzes  y)  mit  100  T.  W.  von 
10°8  gemischt,  erniedrigen  die  Temp.  auf  7°,  also  um  3.7°  Büdorff  Ber.  2.  68:  J.  B.  1S69,  57). 
Gefrierpunktserniedrigung  für  1  g  Na^BTC^  in  100  g  W.:  0.260";  mole- 
kulare: 37.0.     Raoult  (Compt.  rend.  98^  510).  —  100  T.  Wasser  lösen  bei 


Kristalle. 

2Na.,0 

124.2 

17.34 

pä 

142 

i9.a3 

K,0 

18 

2.51 1 

24H/J 

432 

60.32/ 

Na.,HPOJ.12H20 

716.2 

100.00 

Clark. 

Graham. 

Marchand. 

37.48 

37.1 

2.49  i 
60.03) 

62.9 

63.01 

0 
2.5 

5 

2.8 

10 
3.9 

15 
5.8 

20 
9.3 

25 
15.4 

30 
24.1 

35 
39.3 

40 
63.9 

45 
74.8 

50° 
*2.5 

55 

^7.7 

60 
91.6 

65 
93.8 

70 
95.0 

75 
95.8 

80 
96.6 

85 
97.2 

90 

97.8 

95 
98.4 

99 

98.8 

105° 
82.5  T. 

Xa-,HP04  nach  Mulder  [Scheikund.  Verhandel  Botterdam  1S64.  1001  100  T.  W.  von  13° 
lösen  3.4  Fereis  (Pharm.  Viertel).  7.  224:  J.  B.  1S5S.  117;.  von  15°  5.9  Xeese.  von  16°  6.3 
Mulder.  8.4  A.  Müller  (J. prakt.  Chem.  95.  52:  ./.  B.  1865.  167 1.  von  20°  6.8  von  25°  12.5  T. 
Neese  [Rute.  Zeitsehr.  Pharm.  1.  101;  J.  B.  1S63.  180).  8.  auch  Poggiale  [J.  Pharm.  [3] 
44,  273:  J.  B.  1S63.  181 .  —  Die  gesättigte  Lsg.  gefriert  bei  — 0.45°.  Rüdoeff 
{Pogg.  122,  337;  J.  B.  1864.  94).    Sie  siedet  bei  105°  Gramm  105  bis  106°4 
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Mulder.  106°5  Legrand.  —  Siedepunkt  (S)  der  wssr.  Lsg.  bei  einem  Gehalt 
von  ag.Xa,HP04: 

S:      100  101  102  103  104  105  106  106.5 

a:        0  17.2  34.4  51.4  68.4  85.3  102.1  110.5 

Gerlach  (Z.  anal.  Chem.  26.  (1887)  450). 

Die   bei  15°  gesättigte  Lsg.   zeigt   1.0469  Michel   u.  Keafft,  die   bei  16°  gesättigte 
1.0511  spez.  Gew.  Stolba.    Bei  19°  beträgt  das  spez.  Gew.  der  Lösungen  mit 
2  4  6  8  10  12%  Xa.,HP04,12H,O 

1.0083       1.0166      1.0250     1.0332      1.018        1.0503.      H.  Schiff  (Ann.  110.  70: 
J.  B.  1S59.  42).  — 

Leitfähigkeit  bei  14°: 

v        35.8  57.9  71.6 

u        57.3  63.3  67.5    Bouty  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  14.  (1884;. 

bei  17° 

10        20        50        100       200        500      1000   •    oc 
u       49.2     53.4     59.4      63.0      66.2       69.8      71.4       82.0     Berthelot  (Ann. 

Chim.  Phys.  [6]  28.  (1893)  15). 

bei  25° 

v         32        64       128       256       512      1024 

u       60.3     64.2     67.7      69.8     70.7       71.4    Walden  (Z.  physik.  Chem.  1,  (1887;. 

Optische  Refraktion  in  verd.  Lsg.:  u  =  0.292;  Molekularrefraktion 
fi.  M:  41.5.  Doumer  (Compt.  rend.  110,  41.  Viskosität  der  Lsg.:  Nicol 
(J.  Chem.  Soc.  51,  (1887)  389).  Die  Lsg.  von  Na2HP04  zersetzt  eine  kochende  Lsg. 
von  NH4C1.  H.  Rose.  Sie  greift  Glasgefäße,  in  denen  sie  3  Wochen  gekocht  wird,  etwas 
an  und  liefert  beim  Abdampfen  seidenglänzende  Blättchen,  die  aber  die  Zusammensetzung 
des  Salzes  /)  haben  und  beim  Umkristallisieren  wieder  die  gewöhnlichen  Kristalle  liefern. 
Graham  [Pogg.  32, 54).  —  Sie  fällt  aus  AgXO>-Lsg.  A23P04.  unter  Freiwerden  von 
V,  der  HXO:5.     Clark. 

Ist  in  wssr.  Lsg.  je  nach  Höhe  der  Temp.  mehr  oder  weniger  in 
XaOH  und  Mononatriumphosphat  zerlegt.  Die  Zerlegung  ist  vollkommen  bei 
135°.  was  nachweisbar  ist  durch  den  EinfluC  auf  das  Drehungsvermögen  der  Glucose. 
Boidin  (Bull,  de  l'Assoc.  d.  Chim.  de  Sucr.  et  Dist.  22,  112;  C.-B.  (1904)  H, 
1192).  —  Die  wssr.  Lsg  nimmt  mehr  und  rascher  CO.,  auf.  als  reines  W.  oder 
Kochsalzlsg.  unter  gleichen  Umständen  und  gibt  das  C03  schwieriger  ab. 
Sie  braust  dann  mit  Säuren  auf  und  rötet  Lackmus,  doch  schwächer  als 
in  W.  gelöstes  C0.2.  Pagenstecher  (Repert.  72.  318;  Bersel.  J.  B.  21,  124). 
Das  aufgenommene  C0.2  setzt  sich  zusammen  aus  demjenigen,  welche  sich 
mit  einem  Teil  des  Xa  verbindet,  und  dem,  welches  vom  W.  absorbiert 
wird;  daher  gesteigerter  Druck  die  einmal  aufgenommene  Menge  nicht  im 
Verhältnis  zur  ganzen  absorbierten  Quantität,  sondern  nur  im  Verhältnis 
des  vom  W.  absorbierten  Bruchteils  vergrößert.  Liebig  (Ann.  62.  349;  79, 
112).  Lösungen,  die  weniger  als  1  °/0  Xa.,HP04.12H,0  enthalten,  nehmen  bei 
mittlerer  Temp.  soviel  C02  auf.  wie  erforderlich  ist.  die  Hälfte  des  Xatriums 
in  NaHC08  zu  verwandeln  und  außerdem  eine  dem  Absorptionsvermögen 
des  W.  entsprechende  Menge.  Bei  steigender  Konz.  wächst  die  Menge  des 
durch  Bildung  von  Bikarbonat  aufgenommenen  CO.,  langsamer  als  der  Salz- 
gehalt der  Lsg.,  so  daß  sie  bei  12  bis  15°  und  90  mg  des  wasserhaltigen 
Salzes  im  ccm  nur  etwa  x/s ,  bei  33°  und  17  °  „  nur  l  B  der  nach  der 
Gleichung:  Na2HP04  +  COg  +  H20  =  NaH2P04  +  NaHC03  berechneten  Menge 
beträgt.  Aber  gleichzeitig  wächst  der  Absorptionskoeffizient  der  Lsg.  bis 
zum  1  Vo-  bis  2-fachen  des  für  reines  W.  geltenden.  Heidexhaix  11.  L.  Meyer 
(Ann.  Suppl.  2,  157;  J.  B.  1863,  92).  S.  auch  Maechand  (J.  2>rakt.  Chem.  37.  321). 
Eine  bei  14.5°  gesättigte  wssr.  Lsg.  nimmt  auf  2  Mol.  Na2HP04  9  Mol.  Xa2S04  auf.  Mulder 
(Scheikund.  Verhandel.  1864,  165).   — 

c)  Xa3P04,H3P04.  (Natrinmsesquiphosphat.)  a)  Mit  3  Mol.  H20.  — 
Man  neutralisiert  gegen  Lackmus  eine  Lsg.  von  HsP04  mit  XaOH  und 
verdunstet  dieselbe.    Kristallisiert  im  Vakuum  über  H,S04  aus  der  honi»- 
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dicken  Flüssigkeit;  sll.,  sogar  etwas  zertiießlich.  Filhol  u.  Senderens 
(Compt.  rend.  93,  (1881)  388).  Schief  rhomboidale  Prismen.  Verliert  bei  110" 
alles  Kristallwasser  ohne  zu  schmelzen ;  verliert  bei  200°  sein  Konstitutions- 
wasser, bildet  nach  dem  Schmelzen  und  Erstarren  eine  glasige,  ganz  durch- 
sichtige Masse.     Filhol  u.  Senderens  (Compt.  rend.  94.  (1882)  649). 

ß)  Mit  15  Mol.  H.zO.  —  Entsteht  in  Lsg.  bei  anhaltendem  Kochen  von 
NagP04  mit  Schwefelblumen.  Filhol  u.  Sendebens  (Compt.  rend.  96.  (1883) 
1051).  Durch  Verdunsten  der  Lsg.  des  vorigen  bei  gew.  Temp.  in  einem 
Strome  trockener  Luft.  Schmilzt  bei  55°  in  seinem  Kristallwasser.  Filhol 
u.  Sendebens  (Compt.  rend.  94.  (1882)  649). 

d)  Mononatriumphosphat.  XaH,P04.  a)  Mit  1  Mol.  H.20.  —  1.  Man 
versetzt  b)  mit  H?P04.  bis  das  Gemisch  BaCl.,  nicht  mehr  fällt,  engt  ein 
Und  läßt  kristallisieren.  MITSCHERLICH.  Aus  mit  H3P04  neutralisierter  XaOH 
kristallisiert  zuerst  alkalisch  reagierendes  Dinatriumphospkat .  dann  sauer  reagierendes 
Mononatriumphosphat.  Einem  Gemisch  von  XaOH  mit  überschüssiger  H;)P04  läßt  sich  der 
Ueberschuß  durch  A.  entziehen,  wobei  sich  Mononatriumphosphat  als  später  kristallinisch 
gestehende  Flüssigkeit  absondert.  Berzelics.  —  2.  Mail  vermischt  die  Lsg.  VOI1 
Xa.2HP04  in  HXO:5  mit  A.,  wobei  sich  XaH.2P04,H.,0  in  Kristallen  ausscheidet. 
Ad.  Schwarzenberg  (Ann.  65. 140).  —  3.  Durch  Erhitzen  von  H:5P04  mit  XaCl. 
Graham.  —  4.  Man  schließt  Koprolithenmehl  [Ca:,(P04 12]  mit  2  Mol.  XaHS04 


und  1  Mol.  ELSO,  auf.  Goldschmidt  \D.  B.-P.  84380) 


Die  Kristalle  sind 


Fig.  28  a. 


dimorph ;  beide  Gestalten  gehören  dem  rhombischen  System  an.  Mitscherlich 
(Ann.  Chim.  Phys.  19, 387).  Die  mit  dem  Arsenat  isomorphen  Kristalle  scheinen 
bei  niederer  Temperatur  zu  entstehen,  sind  aber  an  der  Luft  rasch  veränder- 
lich.  Dufet  (Bull  soc.  miner.  franc.  10,  (1887)  77:  Z.  Kryst.  14,  (1888)  612). 

Fig.  28  a  und  b.    a  ist  umschlossen  von  P  (o).  ooP  (p),  Poo  (q),  2Poo(n). 
Beobachtet  p  :  p  seitlich  *78°30';   q  :  q  oben  126"53'.     An  P  Kante  a  :  c 
=  133°48' :  b  :  a  =  122°36' :  b  :  c  =  76°38'.    Ferner  n  :  n  oben  wie  seitlich 
=  90°0' :  q  :  n  =  161°34' ;  o  :  p  =  128°19' ;  o  :  q  =  151°18' ;  p  :  q  =  106u26' : 
p  :  n  =  116°35'.    Zeigt  nach  Scacchi  (Pogg.  109,  369)  an  den  Enden  der 
Kristalle  eigentümliche  hemiedrische  Erscheinungen.  —  b)  Rhombische, 
nahezu   rechtwinklige  _Säulen  ocP  (p)   mit   Endfläche  OP  (c).    Unterge- 
ordnet ocPoc  (a),  P  (o),  Poo  (r)  und  selten  2  3Poc  (n ).  —  p  :  p  vorn  =  *93°54'; 
r  :  c  =  *134°18' :   p  :  a  =  136°57' ;   r  :  r  oben  =  88°36' ;   r  :  a  =  135°42' ; 
p  :  r  =  121°32' ;    o  :  p  =  144°30' ;    o  :  r  =  146°14' ;   o  :  a  =  126°31' ;    o  :  c 
=  125°30'.    Mitscherlich.    Düfet  beobachtete  die  Flächen:  (110'.    001'. 
i'IOO),  (102),  (101),  (112).  (111),  |121).    Seine  Messungen  ergaben:  a  :  b  :  c 
=  0.9336  :  1  :  0.9622.    tllO)  :  (110)  =  *86°4';   (111)  :  (001)  =  54»40': 
(112) :  (001)  =  35°14':  (102)  :  (001)  =  *27°20' :  (101)  :  (001)  =  45°49'  appr. 
(102)  :  (110)  =  70»24';     (111)  :  (102)  =  38°4' :     (112!  :  il02i  =  23°10' : 
(121) :  (110)  =  29°28' :  (121) :  (131)  =  45°34'.    Bei  schnellem  Kristallisieren  werden  schuppige 
Kristalle  erhalten.    Spez.  Gewicht  2.040.  H.  Schiff.  2.0547.  Dufet.  —  Rötet 
Lackmus.    Verliert  bei  100°  sein  Kristallwasser.  bei  190 
bis  204°   entweicht  unter  Bildung  von  Xa.,H„P.,0-    die 
eine  Hälfte,  bei  204  bis  244°  unter  Bildung"  von"  XaPO, 
der  Rest   des  Konstitutionswassers,   nach    dem   Glühen 
hinterbleibt  Hexametaphosphat,    Bei  raschem   Erhitzen 
auf  204°  schmelzen  die  Kristalle  teilweise.    Graham.  — 
ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  1.  Entsteht  beim  Befeuchten 
des  Monohydrats  mit  W.   als  pulverige,  ganz  trockene 
Masse.  —  2.  Beim  Abkühlen   einer   in   der  Wärme   bis 
zum  spez.  Gew.   1.5  konzentrierten  Lsg.  —  Verwittert 
nicht.  —  Spez.  Gew.  1.915.    Joly  u.  Dufet  (Compt.  rend. 
102.  (1886),  1391-  Bull  soc.  miner.  9  (1886).  194;  Z.  Kryst.  14,  (1888),  273).  — 
Rhombisch,  sphenoidisch  hemiedrisch.    Die  Kristalle   zeigen   eine  Rechts- 
drehung von  44.5°  auf  1  cm.    Dufet  (Bull.  soc.  franc.  miner.  27,    156).  — 
a  :  b  :  c  =  0.9147  :  1  :  1.5687.   Beobachtet:  '101).  (Olli.  *  (111),  (11  Öl  *  (121).  *  (Uli  v.  (112). 


Für.  28  b. 


396  XaH2P04,H:;P04. 

Durch  Vorherrschen  von  (101)  und  (011)  oktaedrisch.  Gemessen:  (101)  :  (101)  =  *60°30'; 
(011)  :  (011)  =  *65°2';    (110)  :  (110)  =  84°58';    (101)  :  (011)  =  74018';    (101)  :  (110)  =  50»25'; 

(110)  :  (011)  =  55°16';    (121)  :  (011)  =  31°0';  (101)  :  (112)  =  35»46':    (lll)  :  (001)  =  66"46' ; 

(111)  :  (101)  =  38°19';    (121)  :  (101)  =  55°25';  (111)  :  (011)  =  42°35';    (101)  :  (lll)  =  67°16'; 

(Oll) :  (121)  =  57°37'.  Joly  u.  Dufet.  —  Bildet  bei  20n  leicht  übersättigte  Lsgg., 
kristallisiert  aber  stets  unter  10°.  Schmilzt  gegen  60°  und  gibt  im  ge- 
schlossenen Gefäß  bei  100u  W.  und  Kristalle.    Joly  u.  Dufet.  — 

y)  Wässrige  Lösung.  —  100  T.  W.  lösen  von  wasserfreiem  Salz  bei 
0°  59.9  T.,  bei  18°  84.6  T.  Joly  u.  Dufet.  Gefrierpunktserniedrigung 
für  1  g  in  100  g  W.:  0.225°;  molekulare  =  27.0.  Raoult  (Compt.  rend. 
98.  110).  Dissoziationswärme  bei  35°  — 336  cal.  Aebhexius  [Z.  physik. 
Giern.  9;  939). 

Leitfähigkeit  bei  17°: 
v        10         20         50         100        200        500       1000       oc 
fi       48.2       50.8       54.6       56.4       58.2       60.2        61.9     66.7     Berthelot  {Ann.  Chim. 

Phys.  [6]  28,  (1893)  13). 
v       31.2       156        624 
fi       53.4      57.8       62.5    Bouty  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  14.  (1884). 

bei  25°: 
v        32  64         128        256        512       1024 

fi       52.9       55.1       56.8       58.4       59.6      61.0    Walden  (Z.  physik.  Chem.  1,  (1887). 
Optische  Refraktion  der  verd.  Lsg.:  jt  =  0.200.    Molekularrefraktion: 
iu.M  =  24.0.    Doumee  (Compt.  rend.  110,  41).    Die  Lsg.  fällt  AgX03   gelb, 
als  Ag3P04 ;  hierbei  werden  %  der  HX03  frei.  —  Uni.  in  Alkohol.    Geaham. 

Graham. 
25.86  \  g4  7 
59.15  /  b4-' 
14.99        15.3 

NaH2P04        240.1        100.00     100.0  NaH2P04,Ha0      276.1        10OÖ0 100.00 

Neutralisationswärme  zwischen  XaOH(Lsg.)  und  H5P04(Lsg.):  lXaOH 
+  ^„ILPO,  =  5.88  Kai.;  -f  1/,H8P04  =  11.34  Kai;  +  VÄPO,  =  13.54  Kai; 
+  1H3P04  =  14.83  Kai.:  +  2H3P04  =  14.66  Kai.  Thomsex  (Thermochem. 
Unters.  I.  179):  14.36  Kai.  Beethelot  u.  Lougixixe  (Compt.  rend.  81.  (1875) 
1011).  —  Xa„HP04(Lsg.)  +  VoXaOH^sg.  i  =  4.10  Kai.;  +  lXaOH  =  7.40  Kai.; 
+  2NaOH  =  8.60  Kai.    Thomsen. 

e)  XaH.2P04,H3P04.  a\  Wasserfrei.  —  Darstellungsweise  und  Eigen- 
schaften genau  wie  diejenigen  des  entsprechenden  Kaliumsalzes  (S.  140). 
Staudexmaiee  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  395).  —  Bildet  sich  häufig  auf 
den  in  den  Handel  kommenden  Stangen  von  Metaphosphorsäure,  welche 
oft  mit  Xatrium  verunreinigt  ist.  Gieax  (Compt.  rend.  134,  (1902)  711); 
war  von  Zettnow  (Pogg.  145,  (1872)  643)  für  Pyrophosphorsäure  gehalten  worden.  LösilllgS- 
wärme  =  1.12  Kai.,  Bildungswärme  HsP04fe8t  +  XaH.2P04fest  =  XaH5P.20Sfest 
-\-  IAA  Kai.     Gieax.  —  Schmelzpunkt  131°.    Staudexmaiee. 

Staudenmaier. 
Xa.,0  14.22  13.94 

2P.O,  65.14  64.92 

5H20 20.64 21.33 

XaH2P04,H3P04  100.00  100.19 

ß)  Mit  1  Mol.  H.2Ü.  —  Wurde  zufällig  erhalten,  als  unreine  H4P.207 
zwecks  Darstellung  eines  Salzes  XaH3P.207  mit  der  ber.  Menge  Xa.,C03 
versetzt,  eingedampft,  und  längere  Zeit  stehen  gelassen  wurde.  Aeußerst 
zerfließliche  Kristallnadeln.    Salzee  (Arch.  Pharm.  232.  (1894)  369). 

Salzer. 
NaH\,03  76  32.20 

P.,0,  142  60.17  58.97 

H,Ö  18  7.63  7.70 


Bei  100». 

Na„0 

62.1 

P205 

142 

2H,0 

36 

MlTSCHERLICH, 

Kristalle. 

Graham. 

Na20 

62.1 

22.49     \             r-o^-R 

51.43  f       '3'6 

P305 

142 

4H,0 

72 

26.08          26.24 

XaHßP20T.H,0  236  100.00 
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f)  Einwirkungsprodukt  von  H20.2  auf  No^PO^—  PO(ONa)(02Na),6.5H20.— 
Man  behandelt  die  Lsg.  von  Na3P04  unter  Kühlung  mit  JE202  und  fällt 
mit  Alkohol.  Die  ausfallende  klebrige  Flüssigkeit  erstarrt  beim  Reiben 
kristallinisch.  Monokline  Kristalle;  lösl.  in  W.  unter  Abspaltung  von  H202. 
das  mit  Ae.  extrahiert  werden  kann.  Petrenko  (J.  russ.  phys.  Ges.  34,  (1902)  204). 

H.  Pyrophosphorsaures  Natrium,  a)  Tetranatriumpyrophosphat  Na4P207. 
a)  Wasserfrei.  —  1.  Durch  Glühen  von  2  Mol.  NaCl  mit  1  Mol.  H.5P04, 
wobei  H20  und  HCl  entweicht.  Blum  (C.-B.  (1887)  402).  —  2.  Wird  durch 
Glühen  Von  Na2HP04  erhalten.  Schmilzt  in  der  Glühhitze  zu  einem 
durchsichtigen  Glase,  welches  beim  Erkalten  zu  einer  weißen  undurch- 
sichtigen M.  kristallisiert.  —  Schmp.  ca.  880°,  Carnelley  (J.  Chem.  Soc.  33, 
(1878)  273).  Daten  über  die  Schmpp.  von  Gemischen  von  Na4P207  mit  NaB02  gibt 
Le  Chatelier  (Compt.  rend.  118,  709).  Spez.  Gew.  2.373  Clarke  (J.  B.  (1877)  143; 
2.534  Schröder  (Dichtigkeitsmessungen  (1873)).  Lösungswärme  -j-  11,67  Kai. 
Thomsen  (Ihermochem.  Unters.  III,  118).  Spez.  Wärme  zwischen  17  und  98°: 
0.22833.  Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  [31  1,  (1849)  129;  Pogg.  53,  60,  243). 
Reagiert  in  wssr.  Lsg.  alkalisch.  Clark.  —  Liefert  bei  der  Elektrolyse 
an  der  Anode  viel  Sauerstoff,  an  der  (Platin-)  Kathode  bilden  sich  Gas- 
blasen, welche  an  der  Luft  mit  gelber  Flamme  verbrennen,  und  Phosphor- 
platin. Burckhard  (Jenaer  Zeitschr.  5,  393;  Zeitschr.  Chem.  [2]  6,  212;  J.  B. 
1870,  157).  Verliert  bei  200°  nichts,  bei  320°  die  Hälfte  des  W.  (3.82%), 
beim  Glühen  im  ganzen  7.79  u/„-  Rammelsberg.  Durch  Weißglühen  im 
Wasserstoffstrome  wird  unter  Entweichen  von  PH.?  orthophosphorsaures 
Salz  erzeugt,  H.  Struve  (J.  prakt,  Chem.  79,  350;  J.  B.  1860,  73).  C82  büdet 
bei  Glühhitze  eine  Verbindung  von  Na.2S  mit  NaP03  (S.  413).  Beim  Glühen  mit 
1  T.  NH4C1  entstehen  NaPO..  und  NaCl,  Jamieson  (Ann.  59,  350),  bei  5  bis 
8  T.  NH4C1  wird  ein  Teil  der  H3P04  als  Phosphorchlorid  verflüchtigt.  H.  Rose 
(Pogg.  74,  575).  B2Os  und  Metallsäuren  erzeugen  beim  Glühen  Ortho- 
phosphat,  vgl.  phosphorborsaures  Natrium  (S.  424).  Andere  Zers.  Bd.  1, 2  Pyrophos- 
phate.  Beim  Kochen  der  Lsg.  mit  Schwefelblumen  bildet  sich  nach  Girard 
(Compt.  rend.  56.  J.  prakt.  Chem.  90),  Orthophosphorsäure  und  Na, SO...  Nach 
Salzer  (Arch.  Pharm.  231,  (1893)  663)  entsteht  hierbei  auch  Natriumpoly- 
sulfid.   Beim  Kochen  mit  Brom  bildet  sich  NaBr  und  NaOBr.     Salzee. 

ß)  Mit  10  Mol.  H20.  —  Das  trockene  Salz,  in  h.  W,  gelöst,  liefert 
beim  Erkalten  Kristalle  mit  10  Mol.  Wasser. 
Clark.  Auch  ziehen  100  T.  desselben  an  der 
Luft  66.8  T.  W.  (io  Mol.  =  62.67  H20)  an,  die  im 
Vakuum  über  konz.  H,S04  wieder  entweichen, 
v.  Blücher  (Pgg.  50,  542).  —  Monokline  Kristalle, 
an  denen  bald  die  Basis,  bald  die  Prismen  oder 
Domenflächen  etwas  vorherrschen.  Fig.  29.  Rammels- 
berg  (Krystall.  Chem.  136)  zeigte,  daß  die  aus  Haidinger's 
Messungen  berechneten  Winkel  nicht  alle  mit  den  von 
Haidinger  (Edinb.  phil.  J.  7,  314;  Pogg.  16,  510)  gegebenen 
Winkeln  stimmen.  Handl  (Ber.  Wien.  Akad.  32,  250; 
J.  B.  1859.  129)  hat  die  Kristalle  anders  gestellt  und  fol- 
gende Flächenausdrücke  angenommen:  ooP(p);  0P(c); 
Pdo(m);  — Poo(r);  -j-Poo(s).  Gemessen  wurde  in  Ueber- 
einstimmung  mit  Haidinger  :  c  :  p  vorn  95°6' ;  c  :  p  hinten 
=  84°56' ;  c  :  m  =  118°;  c  :  r  =  129°48' ;  c  :  s  =  118°28' ; 
p  :  p  =  103°46'  seitlich ;  p  :  p  vorn  76°15' ;  r  :  s  oben  = 
68°12' ;  r  :  p  =  121  °46' ;  r  :  m  =  107°34' ;  s  :  p  =  119044' ; 
s  :  m  =  102°55'.    Nach  Scacchi  (Pogg.  190,  365)  und  Handl 

zeigen  die  Kristalle  mitunter  nur  die  Hälfte  ihrer  Flächen,indem  eine  ausgedehnte  Fläche 
ooPc»  die  eine  Seite  des  Kristalls  einnimmt.  Dufet  (Compt.  rend.  102.  (1886)  1327 ;  Bull, 
soc.  miner.  9,  (1886),  201;  Z.  Kryst.  14,  (1888)  275)   bestätigte   diese  Messungen.    Er  be- 


Fig.  29. 


80 
30.04 
63.40 

90 
35.11 
77.47 
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40.26 
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Lösung 

398  Trinatriumpyrcphosphat. 

summte    a  :  b  :  c  =  1.2873  :  1  :  1.8951;  ß  =  81°44'.  beobachtete  noch  (123)  und  (125)  und 
maß  die  Winkel  (011) :  (Oll)  =  56°8' :  (123)  :  (101)  =  51°58' :  (121 )  :  (011)  =  26°9' ;  (123) :  (001 
=  51°13';   (121)  :  (110)  =  58°47';  (125)  :  (011)  =  27°12';  (125) :  (101)  =  55°17';'  (125)  :  (001 1 
=  40°2'.     Lösungswärme :    — 11.67  Kai.    Thomsen.  —  Löst  sich    weniger 
leicht  in  W.  als  Na2HP04.     Clark  (Ed.  J.  of  Soc.  7.  298;   Sehn:  57.  421). 

Kristalle.  Clark. 

Na4P207  266.2  59.66  59.28 

10H2O 180 40.34 40.73 

Na4P2O7,10H2O  446.2  100.00  100.00 

y)  Wässrige  Lösung.  —  100  T.  "Wasser  lösen  aj  wasserfreies  P}to- 
phosphat,  b)  Pyrophosphat  mit  10  Mol.  H20  bei 

0    10    20    30    40    50    60    70 

a)  3.16   3.95   6.23   9.95   13.50  17.45  21.83  25.62 

b)  5.41   6.81   10.92  18.11   24.97  33.25  44.07  52.11 

Poggiäle  (J.  Pharm.  [3]  44.  273;  J.  B.  1863,  181). 
siedet  bei  101.25°  und  enthält  bei  dieser  Terap.  auf  100  g  W.  102  g 
Na4P.,O7,10H2O.  Gerlach  (Z.  anal  Chem.  26,  (1887)  451).  —  Optische 
Refraktion  der  verd.  Lsg. :  /t  =  0.295 ;  molekulare :  ( u  ■  M)  =  78.4.  Dooier 
(Compt.  rend.  110.  (1890)  41).  —  Gefrierpunktserniedrigung  für  1  g  in 
100  g  W.:  0.172:  molekulare ;' 45.8  Raoult  (Compt  rend.m,  (1884)  110).— 
lieber  Leitfähigkeit:  Walden  (Z.  physik.  Chem.  2.  (1888)  49.  548 1.  Nicht 
beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung,  aber  rasch  beim  Kochen  mit  Essig- 
säure, Phosphorsäure  oder  anderen  Mineralsäuren  entsteht  Orthophosphor- 
säure. STROMEYER  (Schu:  58.  132).  Entsprechend  der  angewandten  Säuremenere 
enthält  die  Lsg.  Na3P04,Xa.2HP04.XaH2P04  und  H3P04.  Watsox  (J.  Soc.  Giern.  Ind.  11. 
(1892)  224).  Das  Salz  mit  W.  im  Glaskolbeu  3  Wochen  gekocht,  zerfrißt  das 
Glas  und  verwandelt  sich  unter  Aufnahme  von  Alkali  in  Na0PO4.  Graham. 
Kristallisiert  unverändert  aus  der  mit  XH4C1  vermischten  Lsg..  "Wixkler 
(Repert.  36.  100).  ebenso  aus  einer  konz.  Lsg.  von  NR..  Uelsmaxx  (Arch. 
Pharm.  [2]  99.  143). 

b)  Tnnatrmmpyrophosphat.  Xa.5HP.,0T.  —  Durch  Eindampfen  gleicher  Mol. 
Na4P207  und  Na2H>P20-  und  Erkaltenlassen  erhält  man  nur  die  Komponenten  unver- 
ändert zurück. 

a)  Mit  1  Mol.  H.20.  —  Man  dampft  eine  Lsg.  von  10  g  kristalli- 
siertem Na,2H.2P207  und  13.5  g  Na4P207  bei  hoher  Temp.  ein.  bis  sich 
Krusten  abgeschieden  haben  und  gießt  die  Mutterlauge  sofort  ab.  Klein- 
kristallinisch, in  wenig  mehr  als  der  dreifachen  Menge  k.  W.  lösl.;  die 
Lsg.  reagiert  gegen  Lakmus  amphoter.  Bleibt  beim  Erwärmen  auf  100° 
unverändert,  verliert  bei  170 — 190°  das  Kristallwasser,  nimmt  dasselbe  an 
der  Luft  wieder  auf,  verliert  bei  300°  das  Konstitutionswasser  und  unter- 
scheidet sich  hierdurch  von  einem  Gemisch  aus  Na.,H.2P207  und  Na4P207. 
Das  entstehende  Metaphosphat  ist  je  nach  der  Art  des  Erhitzens  verschiedenartig.  AgXOc 
fällt  aus  der  Lsg.  Ag,P,0T.     Salzer  (Arch.  Pharm.  232,  (1894)  365). 

Salzer. 
Xa~HP20,  244  93.13 

HjO 18 6^87 6/77 

N.a,HP207.H20  262  100.00 

1  g  verbrauchte  zur  Ueberführunff  in  Na„HoP407  38.3  ccm  Vio  n-  HC1-  'Rechn.  38.17). 
Verlor  bei  300°  10.29  %  H20  (Rechn.  10.30).    Salzer. 

ß)  Mit  2  Mol  H.,0.  —  Aus  der  Mutterlauge  des  Salzes  Na^ILP^O-. 
6H20  nach  Kammelsberg.  Verliert  bei  100°  1  Mol.  W..  bei  200  bis  250°  den 
Rest  des  Kristallwassers.  Aus  der  Lsg.  nur  teilweise  unzersetzt  wieder- 
erhältlich.    Rammelsberg   (Per.  Berl   Äkad.   (1883)   21:    Gesamm.  Äbluindl 

(1888)  127). 
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Mit  2H20  Rammelsberg. 

6Na  138  24.64 

4P  124  22.14  22.02 

130  208  37.14 

ilo  72  lll?}1608  16'32 

Na3HP207,2H20  560  100.00 

bei  100°  getr.  Rammelsberg. 

6Na  138  26.34 

4P  124  23.66  22.96 

130  208  39.71 

aSo  36  68:1}10-30        1087 

Na3HP207,H20  524  100.00 

y)  Mit  5.5  Mol.  H20.  —  1.  Kristallisiert  zuweilen  aus  der  mit  Essig- 
säure versetzten  Lsg.  von  Na4P207  anstatt  Na2H2P407.  —  Die  wssr.  Lsg. 
von  Na2H2P407  liefert  häufig  Kristalle  dieser  Verb.,  darauf  Na4P2O7.10H2O. 
Rammelsberg. 

Rammelsberg. 
6Na  138  18.08  17.63 

4P  124  20.12 

13  0  208  30.31 

H,0                      13  2-62Uli9  2-14Ul72 
11H20 198 28.87  i  ölAV          29.85/ äil^ 

Na,H2P207,Na4P207,llH20      686  100.00 

6)  Mit  7  Mol.  H20.  —  Man  verdunstet  wie  bei  a)  eine  Lsg.  von 
Na2H2P207.  welche  jedoch  einen  kleinen  Ueberschuß  des  sauren  Salzes  ent- 
hält bei  gelinder  Wärme.  —  Verwitternde  Prismen  von  neutraler  Reaktion, 
meist  gemischt  mit  einer  der  Komponenten.  6  Mol.  W.  sind  loser  ge- 
bunden, das  Konstitutionswasser  entweicht  noch  nicht  bei  200°.  Salzer 
(Arch.  Pharm.  232,  (1894)  365). 

Salzer. 
1.  2. 

65.95 
4.86  4.72  3.71 

29U6 24.00 30.56 

Na3HP207,7H>0  370  100.00 

Verbraucht  zur  Bildung 

von  Na2H,P40,  ccm  Vio  n,  HCl:  27.03  33.90 

1.  enthielt  demnach  ca.  10%  Na2H2P207,  2  ca.  23%  Na,P207.  Salzer. 
c)  Dinatriumpyrophosphat.  Na2H2P207.  —  a)  Wasserfrei.  1.  Durch  Er- 
hitzen von  NaH2P04  auf  190  bis  204°.  Graham.  —  2.  Man  vermischt  die 
essigs.  Lsg.  von  a)  mit  Alkohol  und  wäscht  die  Kristalle  mit  A.  aus. 
Schwarzenberg  (Ann.  65.  139;  J.  B.  1847  u.  1848,  346).  —  Monosymmetrisch. 
a:b:c  =  2.0260: 1:2.0492.  £  =  56°41'.  Beobachtete  Formen:  (001),  (100),  (110),  (111),  (111). 
Kristalle  aus  essigsaurer  Lösung  zeigten  (112),  (101),  (201),  während  (100)  zurücktrat.  Ge- 
messen: (110)  :  (110)  =  61°13';  (001)  :  (101)  =  *62°16';  (001)  :  (201)  =  93°46';  (101)  :  201)  = 
*31°30';  (001)  :  (100)  =  56l'43';  (001) :  (110)  =  73°44';  (001)  :  (111)  =  *76°54';  (001)  :  (111)  = 
50°45';  (111)  :  (101)  =  60°52':  (111)  :  (201)  =  65°32';  (201) :  (110)  =  63°39';  (111)  :  (lll)  = 
52°39'  appr.  Ber. :  (001) :  (112)  =  52°54'.  Dufet  (Compt.  rend.  102,  (1886)  1327 ;  Bull.  soc.  miner. 
9,  (1886),  201;  Z.  Kryst.  14,  (1888)  275.  —  Spez.  Gew.  1.8616.  DüFET  {Bull.  SOC. 
miner.  10,  (1887)  77).  Die  wssr.  Lsg.  reagiert  sauer  und  liefert  beim  Ab- 
dampfen eine  weiße  zerreibliche  Rinde.  Graham.  Das  bei  220°  getrocknete 
Salz  verliert  beim  Glühen  4.19  %  W..  der  Formel  2Na,0,H20,2P205, 
(Rechn.  4.18),  also  der  eines  2/3 -gesättigten  tetraphosphors.  Salzes  entsprechend. 
Fleitmanx  u.  Henneberg  (Ann.  65,  328).  —  Die  wssr.  Lösung  verändert 
sich  nicht  beim  Kochen  und  liefert  nach  dem  Neutralisieren  mit  NaOH 
Tetranatriumpyrophosphat.    Graham. 


Na3HP20, 

244 

H„0 

18 

6H20 

108 

400         Mononatriumpyrophosphat,  Natriumtri-  und  -tetraphosphat. 


Wasserfrei. 

Graham. 

SCH  WARZENBERG 

Na20 

62.1 

27.93 

91.98 

27.50 

P2Oä 

142 

63.96 

61.15 

H20 

18 

8.11 

8,02 

8.43 

Xa,H2P20;  221.1  100.00  100.0U  100.00 

ß)  Mit  4  Mol.  H.,0.  —  Statt  des  wasserfreien  Salzes  nachScHWARZENBERö's 
Methode.  Rammelsberg  (Ber.Berl.  Akad.  (1883),  21;  Gesammelte  Ähhandl.  (1888) 
127).  —  Verwittert  an  der  Luft;  verliert  über  konz.  H,S04  Kristallwasser,  ver- 
wandelt sich  beim  Schmelzen  in  glasiges  Hexametaphosphat,  Bei  Er- 
hitzen der  Lsg.  scheidet  sich  wasserfreies  Salz  als  pulveriger  Xd.  ab.  — 
a  :  b  :  c  =  1.9514  :  1  :  3.3385.  0  =  85°15'.  Kombinationen  des  vorderen  und  hinteren 
Augitpaares  0  und  0',  der  schiefen  Endflächen  r  und  r'.  der  (vorherrschenden)  basischen 
Endfläche  c,  der  Hexaidfläche  a  und  der  beiden,  untergeordnet  zwischen  c  und  0  auftretenden 

Paare   °und  °.     Gemessen:   0:0'  =  129°30'  (Endkante  bc);   0:0'  =  150°10',  (Seitenk.;: 

a  :  r'  =  *147°30:  c  :  r  =  123°50';  c  :  r'  =  *117°45',  r  :  r'  =  61°45':  0  :  c  =  107"0':  0'  :  c  = 

103°30';  0'  :  r'  =  120°0';  J : c  =  129°50' :  J:  0  =  156°15';  ^:c  =  127°30';  J:o1  =  155°45'. 

Berechnet:  0:0  =  65°20':  0' :  0  =  60°10':  a  :  c  =  94°45':  a  :  r  =  150°57';  0  :  a  =  117°21'; 
0' :  a  =  114°17';  0  :  r  =  121°40'.    Vollkommen  spaltbar  nach  c.     Ramiielsberg. 

Rammelsberg. 
2Na  46  13.94 

2P  62  18.80  19.15 

70  112 

6H20 108 32.72  jdtU8  6iyi 

Na2H2P207,4H20  330 

y)  Mit  6  Mol.  H.20.  —  Löst  man  das  aus  der  essigs.  Lsg.  durch  A. 
gefällte  Salz  in  W.,  so  schießen  namentlich  bei  Gegenwart  von  essigs.  Salz 
große,  durchsichtige,  platte,  hexagonale  Säulen  au.  welche  beim  Erwärmen 
mit  W.  zerfallen  und  sich  dann  lösen.  K.  J.  Bayer  (J.  prcdct.  Chem.  106, 
501;  J.  B.  1869,  253). 

Bayer. 
Na20,P,05  204.1  61.82 

7H20 126 38.18 38.03 

Na2H2P207,6H20  330.1  100.00 

d)  Mononatriumpyrophosphat.  NaH3P,07.  —  Konnte  nicht  mit  Sicherheit  erhalten 
werden.    Salzer  (Ar eh.  Pharm.  232,  (1894)  365). 

I.  Tetranatriumpyrophosphat  mit  Trinatriumorthophosphat.  —  Ein  Gemenge  beider 
Salze  sintert  bei  starkem  Ofenfeuer  zusammen,  ohne  daß  aus  der  Lsg.  in  W.  ein  Doppelsalz 
erhalten  wird.    Fleitmann  u.  Henneberg  (Ann.  65,  334). 

K  Triplwsphorsaures  Natrium.  5Xa.20,3P.,03  (mit  16?H20).  —  Man 
schmilzt,  wie  beim  Tetraphosphat  beschrieben  (vgl.  L.),  100  g  Pyrophosphat 
und  50—55  g  Hexametaphosphat  zusammen.  Die  Schmelze  hinterläßt  beim 
Auslaugen  Triphosphat  als  weiße  bis  durchscheinende  Kruste.  Sil.  in 
W.,  auch  nach  längerem  Kochen  von  schwach  alkalischer  Reaktion.  Die 
Lsg.  gibt  mit  Magnesiamischung  erst  nach  Zusatz  von  starkem  NrL  eine 
Fällung.  Co-,  Ni-,  Cu-  und  Zn-Sulfat  fällen  nur  in  sehr  konz.  Lsg.  Vier- 
seitige Täf eichen,  aus  Zwillingen  bestehend.  Triklin.  Schwarz  (Z.  anorg. 
Chem.  9,  (1895)  253.  auch  Stange  (Z.  anorg.  Chem.  12.  (1896)  444). 

Entwässert.  Schwarz. 

5Na.,0  42.12  42.32 

3Pi,Ö5 57^88^ 58.12 

5Na20,3P2Os  100.00  100.44 

Der  H20-Gehalt  beträgt  wahrscheinlich  28.12  °/0  entspr.  16  Mol. 
L.  Tetraphosphorsanres  Natrium.   6Na.20,4P.2Os  (mit  36?H.,0).    Vgl.  Bd,  I, 
Tetraphosphate.   —  Man  erhitzt    eine  Mischung"  von  76.9  T.  Natriumhexa- 
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metaphosphat  mit  100  T.  Xatriumpyrophosphat.  oder  eine  solche  von 
187.3  T.  (NaP03)e  mit  100  T.  Xa3P04  im  Platintiegel  zum  Schmelzen  und 
erhält  unter  Umrühren  einige  Zeit  im  Fluß.  Wird  die  weiße  kristallinische 
Schmelze  möglichst  fein  zerrieben,  mit  einer  zur  Lsg.  nicht  völlig  aus- 
reichenden Menge  h.  W.  übergössen  und  nach  dem  Filtrieren  abgekühlt,  so  ent- 
stehen bei  12-  bis  24-stündigem  Stehen  Kristalle  des  wasserhaltigen  Salzes. 
Da  aus  der  Mutterlauge  leicht  die  durch  Zerfallen  des  tetraphosphors.  Salzes  gebildeten 
Orthophosphate  anschießen,  so  verdampft  man  sie  zunächst  zur  Trocknis,  schmilzt  den 
Eückstand  und  läßt  nun  erst  aus  W.  kristallisieren.  FLEITMANN  U.  HENNEBERG.  — 
Schwarz  (Z.  anorg.  Chem.  9.  (1895)  252),  behandelt  die  zerschlagene  Schmelze, 
ohne  sie  zu  pulvern,  mit  W.,  wobei  Erwärmung  möglichst  vermieden 
werden  soll.  Das  Tetraphosphat  bleibt  dabei  ungelöst  zurück.  —  Luft- 
beständige, Uelsmann,  zarte  dünne  Blättchen,  Fleitmann  u.  Henneberg, 
welche  beim  Glühen  40.58  %  =  18  Mol.  W.  verlieren  (Rechn.  40.81  H20).  Von 
diesem  W.  gehen  über  konz.  H.2S04  in  42  Tagen  38.81,  im  Wasserbade  bis 
40.24  °/0  fort.  Uelsmann.  Löst  sich  langsam  in  2  T.  k.  W.  mit  schwach 
alkalischer  Reaktion,  welche  durch  Digerieren,  Fleitmann  u.  Henneberg. 
durch  halbstündiges  Kochen,  Uelsmann,  in  eine  saure  übergeführt  wird. 
Es  gelingt  nicht,  durch  Essigsäure  und  A.  ein  saures  Natriumtetraphosphat  zu  erhalten. 
Fleitmann  u.  Henneberg.  —  Vgl.  Salzer  (Arch.  Pharm.  232,  (1894)  37(k 

Fleitmann  u. 
Wasserfrei.  Henneberg.       Uelsmann.  Schwarz. 

3Xa20  186.3  39.61  40.05 

2P2Q5 284 6039 6049 61.46  60.81 

3XaäO,2P»05  470.3  100.00  100.54 

Das  Salz  von  Schwarz  verlor  beim  Entwässern  39.55%  H20. 

M.  Deka(-  oder  Fenta-)phosphorsaures  Natrium.  6Xa20,5P.203.  —  Durch 
Zusammenschmelzen  von  100  T.  Xatriumpyrophosphat  mit  307.5  T.(XaPO;3)B. 
—  Glasartige  M.,  aus  deren  wssr.  Lsg.  schwieriger  als  aus  der  des  tetra- 
phosphors. Salzes  Kristalle  erhalten  werden.  Fleitmann  u.  Henneberg. 
Tgl.  Bd.  I.  Tetraphosphate. 

Aus  einer  Lsg.,  welche  pyrophosphors.  und  hexametaphosphors.  Natrium  enthält, 
kristallisiert  kein  Doppelsalz.    Fleitmann  u.  Henneberg. 

X.  Metaphosphorsaures  Natrium,  a)  Monometaphosphorsaures.  XaP03. — 
1.  Bildet  sich  stets,  wenn  XaOH  mit  wenig  überschüssiger  H3P04  stark 
erhitzt  wird.  Fleitmann  (Pogg.  78,  361).  —  2.  Erhält  man  Xa.2H2P20T 
oder  XaH2PO_,  einige  Tage  zwischen  205  und  244°,  so  behält  es  nur  noch 
2.73  und  nahe  bei  315°  nur  noch  0.37  %  W.  und  läßt  beim  Auflösen  in 
W.  7  bis  18  %  Xatriurnmonometaphosphat  als  Rückstand ,  während  die 
neutrale  Lsg.  ein  Gemenge  von  Xa4P20-  und  XaPOg  zu  enthalten  scheint. 
Durch  stärkeres  Erhitzen,  nicht  bis  zum  Glühen,  wird  ein  dichtes  schweres 
Pulver  oder,  falls  das  Salz  schmilzt,  eine  harte  schlackige  M.  erhalten, 
deren  Pulver  sich  auch  bei  längerem  Kochen  fast  gar  nicht  in  W.  löst. 
Graham.  Sie  ist  Natriummonometaphosphat.  —  3.  Man  erhitzt  ein  Gemenge 
von  gleichen  Teilen  Xa4P.207  und  XH4C1  schnell  bis  zum  Rotglühen,  wobei 
NH;  und  XH4C1  entweichen  und  ein  Gemenge  von  XaCl  mit  Xatrium- 
monometaphosphat  bleibt.  Diesem  entzieht  man  das  XaCl  durch  Auskochen 
mit  verdünntem  Alkohol.  Jamieson  (Ann.  59,  350).  —  4.  Man  erhitzt 
2  T.  NaN03  mit  1  T.  sirupsdicker  H3P04  bis  zum  Zusammenschmelzen. 
Maddrell  (Ann.  61,  63 :  J.  B.  1847  u.  1848,  355).  —  5.  Nach  v.  Knorre  (Z. 
anorg.  Chem.  24,  (1900),  397)  gibt  nur  die  folgende  Methode  konstante  hohe 
Ausbeuten:  Eine  Lsg.  von  20  g  XaX03  in  25  ccm  W.  wird  mit  42  ccm 
H3P04,  spez.  Gew.  1.3,  (Rechn.  40  ccm)  versetzt,  auf  dem  Wasserbade  ein- 
gedampft und  der  Rückstand  4  Stunden  auf  330°  erhitzt.  Bei  Anw.  von 
festem  NaX03  wird  nicht  alle  HN03  ausgetrieben,  ein  Ueberschuß  von  HN03  verringert 
Gmelin-Friedheim.    II.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  26 
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die  Ausbeute.  —  Weißes,  in  W.  iml.  Pulver,  dem  Kaliumsalz  (S.  141;  sich 
ähnlich  verhaltend  und  wie  dieses  in  Säuren  löslich.  Maddrell.  In  Essigs, 
schwer  1..  in  Mineralsäuren,  besonders  beim  Erwärmen  im  Gegensatz  zu 
Maddrell's  Angaben  11.  Spurenweise  auch  in  W.  1.  v.  Knorre.  \ach 
Graham  sind  Säuren  ohne  Wirkung,  wäßrige  Alkalien  entziehen  bei  längerer  Digestion 
nur  einen  Teil  der  H3P04  und  zwar  nach  Liebig  als  Alkaliorthophosphat.  Schmilzt 
in  der  Glühhitze  zu  hexametaphosphors.  Salz.  Fleitmann  u.  Henneberg 
(Ann.  65,  334).  Schmp.  617°.  Carnelley  (J.  Chem.  Soc.  33,  273).  —  NaPO:; 
vermag  aus  Metaphosphorsäure  kein  W.  auszutreiben.  Fleitmann  u.  Henne- 
berg (Ann.  65,  334).  Es  wird  durch  Glühen  im  CS., -Dampfe  nicht  verändert. 
W.  Müller  (Pogg.  127,  428).  Wird  durch  vielwöchentliches  Stehenlassen 
mit  übersch.  Mengen  von  KCl  oder  NH^Cl  allmählich  in  das  entsprechende 
K-  oder  XH4-Salz  übergeführt.    Tammann  (J.  prakt.  Chem.  [2J  45,  (1892)  463 1. 

Jamiesos.         Maddrell. 
Xa20  62.1  30.39  30.00  30.12 

P2Og 142  69,61 

XaP03  204.1  100.00 

b)  ß-(mono?)metaphosphorsaures  Natrium.  XaPO.;.1.5H20.  —  Man  neu- 
tralisiert eine  Lsg.  von  fester  Metaphosphorsäure  mit  Xa,2C03,  wobei 
sich  zuerst  Xa2HPOi,12H20  abscheidet.  Die  Mutterlauge  wird  bei  50° 
stark  eingeengt,  und  abgesaugt.  Auf  Thon  zu  trocknen.  Mikroskopische 
Kristalle,  die  sich  feucht  sehr  leicht  in  saures  Orthophosphat  verwandeln. 
Enthielt  21.7 °/0  H20,  65.7%  Pä05.  (;NaP03)iy2H20  sollte  zwar  20.92  H20,  aber  nur  55.02 
P20:>  enthalten.    Ephr.).     Tammann  (J.  prakt.  Chem.  45,  (1892)  430). 

c)  Dimetapliospliorsaures  Natrium.  (XaP0.5).2.2H20  (Fleitmann).  Tetra- 
Metaphospliorsaures ,  (XaP03)4,4H20,  (Warschauer).  —  1.  Man  zerlegt 
Kupferdimetaphosphat .  Fleitmann  (Pogg.  78,  246;  J.  B.  1849,  236).  oder 
Mangan-,  Zink-  oder  Kobaltdimetaphosphat.  Tammann  [J.  prakt.  Chem.  [2] 
45.  (1892)  421),  durch  nicht  überschüssige  Lsg.  von  Xa.,S  nahe  bei  Siede- 
hitze und  verdampft  das  Filtrat  zur  Kristallisation.  Fleitmann.  Voll- 
ständiger geht  die  Umsetzung  vor  sich,  wenn  man  das  staubfein  gepulverte 
Kupfersalz  in  die  Lösung  der  berechneten  Menge  Xa.,S  in  kleinen  Portionen 
einträgt.  Warschauer  (Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903)  137).  —  2.  Durch  Ver- 
dunsten einer  mit  XaOH  neutralisierten  Lsg.  der  freien  Säure  in  spieß- 
förmigen Kristallen.  Kann  von  beigemengtem  Pyrophosphat,  welches  ein 
Trübewerden  des  entwässerten  Salzes  bedingt,  durch  fraktionierte  Fällung 
mit  A.  gereinigt  werden,  da  Pyrophosphat  in  A.  leichter  lösl.  ist.  Warschauer. 
Der  A.  fällt  das  Salz  je  nach  Konz.  der  Lsg.  als  Pulver  oder  bei  lang- 
samerem Zusatz  zu  einer  verdünnteren  Lsg.  in  schönen  Xadeln.  —  Verliert 
das  Kristallwasser  bei  100° :  beim  Erhitzen  über  freier  Flamme  ohne  Auf- 
blähen, schmilzt  bei  anfangender  Glühhitze  und  liefert  bei  raschem  Erkalten 

Xatriunikexametaphosphat.  Dabei  treten  weder  (NaPCLJ! .  noch  (NaPO;!)3  als  Zwischen- 
produkte auf;  unmittelbar  vor  dem  Schmelzen  ist  das  Salz  noch  unverändertes  (XaPOs)2.  — 
Das  entwässerte  Salz  nimmt  aus  der  Luft  begierig  W.  auf  und  erhitzt 
sich  beim  Befeuchten  mit  W.  Das  kristallisierte  Salz  löst  sich  in  7.2  T. 
W..  nicht  reichlicher  in  heißem;  die  neutral  reagierende  Lsg.  verändert 
sich  nicht  bei  monatelangem  Stehen,  sie  wird  bei  anhaltendem  Kochen 
sauer  und  erzeugt  dann  rasch  zunehmende  Mengen  von  Orthophosphorsäure. 
Löst  sich  sehr  leicht  in  konz.  HCl  und  kristallisiert  auf  Zusatz  von  A. 
unverändert ;  Kochen  mit  Säuren,  am  raschesten  mit  H.2S04.  erzeugt  Ortho- 
phosphorsäure. Wird  aus  der  mit  XaOH  vermischten  Lsg.  durch  Abdampfen 
unverändert  erhalten.  Löst  sich  nicht  in  starkem,  nur  spurenweise  in  ver- 
dünntem Alkohol.    Fleitmann  (Pogg.  78.  246;  J.  B.  1849.  236).  —  Molekular- 
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gewicht  durch  Gefrierpunktserniedrigung  in  Wasser  121.   Jaweix  u.  Thillot 
{Ber.  22.  (1889)  655). 

Leitfähigkeit  bei  18.2°  (aus  Kupferdimetaphosphat  dargest.) 

10  20  40  80 

/.10s  535  602  673  741.     Taumaxn. 

Ausführlichere  Angaben  über  Leitfähigkeit   nebst  Temperaturkoeffizienten   und  Ge- 
frierpunktserniedrigung: Tammann  (Z.  physik.  Chan.  6,  (1890)  124j. 

Leitfähigkeit  bei  25°    Tammann  (Z.  physik.  Chem.  6.  127).        Warschauer. 
v  =  32  76.2  85.6 

(  =  1024  115.2  126.2 

Ueberführungszahl  des  Kations  0.57:  des  Anions  0.42.     Warschauer. 
Aus   diesen  Zahlen    schließt  Warschauer,    daß    das  Xatriumdimeta- 
phosphat  Fleitmaxx's  in  Wirklichkeit  das  doppelte  Molekül  besitzt,  also  als 
Natriumtetrametaphosphat  zu  bezeichnen  ist. 

Warschauer. 
F  leitmann.  Tammann.            Nach  1.  Nach  2. 

P^OL  62.1  25.86  —  25.91  25.95  25.94  25.90 
P20.,]4  142  59.14  59.18  58.99  59.04  59.02  59.05 
2EUÖ]4  36  15.00        15.44        15.39  15.27  15.16 15.11         15.08 


[NaP03]4.[H20]^      24ÖT1     100.00  100.17        100.15       100.07       100.03 

d)  Trimetaphosphorsaures  Natrium  (  Fleitmaxx.  v.  Kxorre,  Wiesler); 
dimetaphosphor saures  nach  Ta:u:maxx  (J.praki.  Chem.  [2]  45.  (1892)  424).  [XaP03. 
2H?0]X.  —  Bildung  s.  Bd.  I.  2.  Trimetaphosphate.  —  1.  Man  erhitzt  XaX^HPOi 
gleichförmig  und  langsam  nicht  bis  zum  Schmelzen,  am  besten,  indem  man 
die  festgewordene  M..  während  sie  noch  sauer  reagiert,  zerreibt  und  unter 
Umrühren  weiter  erhitzt,  so  daß  sie  nicht  zusammenbackt  und  noch  eine 
schwach  saure  Eeaktion  zeigt.  Der  Rückstand  mit  k.  W.  ausgezogen  und 
vom  ungelöst  bleibenden  Xatriummonometaphosphat  abfiltriert,  liefert  eine 
Lsg.,  aus  der  beim  Verdunsten  bei  30°  Kristalle  anschießen.  Fleitmaxx  u. 
Henxeberg.  So  erhalten  mit  1  %  eines  anderen  Xatriummetaphosphats 
verunreinigt,  welches  mit  AgXO.?,  BaCL.  CaOL,  und  den  Sulfaten  von  Mn, 
Xi,  Co  und  Zn  flockige  voluminöse  Xdd.  gibt,  die  sich  im  Ueberschuß  des 
Fällungsmittels  oder  des  Salzes  nicht  lösen.  Durch  fraktionierte  Fällung 
mit  A.  rein  zu  erhalten.  Tammann.  v.  Knorre  (Z.  anorg.  Chem.  24.  (1900) 
378) ;  besser,  indem  man  die  recht  verdünnte  Lsg.  mit  Pb(X03)2  versetzt  und 
von  den  ausfallenden  Xd.  sofort  abfiltriert.  Aus  dem  Filtrat  kristallisiert 
dann  reines  trimetaphosphorsaures  Blei.  v.  Kxorre.  —  2.  Man  läßt  eine 
größere  Menge  geschmolzenes  Xatriumhexametaphosphat  sehr  langsam  ab- 
kühlen, wodurch  sie  schön  kristallinisch  wird,  und  laugt  mit  nicht  zu  viel 
warmem  W.  aus.  Hierbei  entstehen  zwei  Schichten,  deren  obere,  größere 
Xatriumtrimetaphosphat.  deren  untere  Hexametaphosphat  enthält,  welche 
sich  erst  bei  Zusatz  von  viel  W.  mischen.  Fleitmann  u.  Hexxeberg.  — 
Wird  nur  schwierig  nach  Darst.  2.  durch  Schmelzen  und  langsames  Abkühlen  des  hexa- 
metaphosphors.  Natriums  erhalten,  wobei  auch  zu  beachten  ist,  daß  das  beim  Erstarren  sich 
ausdehnende  Salz  den  Tiegel  leicht  zersprengt.  Leichter  nach  Darst.  1,  welche  Methode 
bei  richtiger  Ausführung  fast  ausschließlich  Xatriumtrimetaphosphat  und  nur  5°/0  des 
Ganzen  an  Natriummonometaphosphat  liefert.  Lindbom  (Lunds  Univers.  Ärskrift  1873,  X).  — 
3.  Man  mischt  Xa,HP04,12H20  mit  XH4XO?  im  Verhältnis  1  :  3  und  er- 
hitzt die  Mischung  6  Stunden  auf  300°,  löst  den  Bückstand  in  kaltem 
Wasser,  filtriert  und  läßt  kristallisieren.  (Beste  Methode.)  v.  Kxorre.  — 
Durch  Umkristallisieren  schöne,  glänzende,  vollkommen  durchsichtige 
Khomboeder.  Tammann.  —  Trikline  Prismen  von  84°30'  mit  Basis,  welche 
mit  den  Prismenflächen  73°30'  und  170"  bildet.  H.  Kopp.  Spez.  Gew.  2.476. 
Clarke  (Americ.  J.  sei.  (Sßl)  [3]  14.  281).  Schmeckt  kühlend,  rein  salzig. 
E^betmann  u.  Hbnneberg  (Ann.  65.  307;  J.  B.  1847  u.  184S.  357).  Keagiert 
gegen  Methylorange  und  Phenolphtalein  neutral,   v.  Kxorre.    Spez.  Wärme 
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zwischen  IT  uud  445°  0.217.  Kopp  [Ann.  SttppJ.  3.  1.  289'.  —  Die 
Kristalle  verlieren  über  konz.  H,S04  24.63.  bei  100"  im  Wasserbade  24.94. 
beim  Schmelzen  dann  noch  1.18°,,  Wasser.  Sie  schmelzen  beim  Erhitzen 
nicht  in  ihrem  Kristallwasser,  lösen  sich  in  4.5  T.  k.  W..  welche  Lsg.  erst 
durch  Kochen  sauer  wird.  Die  Lsg-,  wird  beim  Erwärmen  und  bloßen 
Aufkochen  nicht  sauer,  zur  völligen  Zersetzung-  zu  Orthophosphat  ist  mehr- 
maliges Eindampfen  mit  Säure  notwendig.  Wiesleb  (Z.  anorg.  Chan.  2S. 
(1901)  182).  —  Ueberfühnmgszahl  des  Änions  0.590.  des  Kations  0.410. 
Wiesler.  Aeltere  Werte:  Hittorf  (Pogg.  106.  337).  Wanderungs- 
geschwindigkeit des  Anions  70.4.  Wiesler.  Dissoziiert  vollständig. 
TAMMAKN  \Z.  physikal.  Chem.  6.  (1890)  124V  Ausführliche  Angaben  über 
fähigkeit  nebst  Temperaturkoefnzienten ,  sowie  über  Gefrierpunktserniedrigung  daselbst. 
Molekulargewicht  durch  G-efrierpunktserniedrigung  in  wssr.  Lsg.  103. 
Jaweix  u.  Thillot  [Ber.  22.  (1889)  6551 
Leitfähigkeit : 
vi  2  4  8         16        32        64        128        256       512      1024    -/,.,,,-- 

'/.    48.5     57.9     65.7      73.9     83.6     89.5     97.9     105.9     109.5     118.7     123.4        32.9 
Das  Trimetaphosphat    ist    also    das   Salz    einer   dreibasischen    Säure, 
v.  K>"orre.    Sehr  ähnliche  Werte.  J  =  30.1.  fand  Wiesler. 
Leitfähigkeit  bei  19.4°: 

v  10        20        40       80        160 

Dargest.  nach  1.  u.  gereinigt:     Ä10*      634      705      768      825      S78 

Dargest.  n.  2:     aIO*      632      694      75S      828      889    Taidianw. 
Uni.  in  starkem  und  kaum  in  verd.  Alkohol.    Fi.eitmanx  u.  Hexxerero 
(Ann.  65.  307:  J.  ß.  1S47  u.  1S4S.  357). 

Tammakh.    Wiesleb.    Lixdbom.    V.  Kn"OERZ. 

22.27  21.63  — 

51.44  51.79  51. 

25.60  26.06  26.03  25.91 

NaPO03.6H,O       828.3        100.00        100.17  99.77  99.45 

e)  Tetrumetaphosphorsaures  Natrium.  ?  vgl.  unten*.  Warschauer.  (XaPÖ;.. 
4H.,Oi4.  —  Wird  durch  Zers.  von  tetrametaphosphors.  Kupfernatriuni.  tetra- 
metaphosphorsaurem  Pb.  Cd  oder  Bi  mit  einer  Lsg.  von  NajS  gebildet,  ist  aber 
schwierig  von  gleichzeitig  gebildetem  Sulfid  zu  trennen,  üebergießt  man  fein- 
gepulvertes Bleitetrametaphosphat  mit  einer  Lsg.  von  Xa.2S.  so  erwärmt  sich  die  Mischung 
und  quillt  zu  einem  schwarzen  zähen  elastischen  Kuchen  auf.  welcher  neben  PbS  tetrameta- 
phosphors. Natrium  enthält,  selbst  bei  Zusatz  von  mehr  al>  100  T.  W.  schleimig  bleibt  und 
auf  dem  Filter  kein  Natriumsalz  abfließen  läßt.  Nur  bei  Anwendung  von  unreinem  Blei- 
salz, welches  amorphes  Salz  beigemischt  enthält,  gelingt  es  durch  starkes  Verdünnen  und 
Hinstellen  das  PbS  zum  Absitzen  zu  bringen  und  eiue  verd.  Lsg.  von  (NaPO»)4  zu  erhalten, 
aus  welcher  A.  kautschukartige  elastische  Fäden  fäUt.  Fleitmanx  [Pogg.  TS.  354:  J.  B. 
1S49.  241).  Setzt  man  das  Bleisalz  in  ganz  kleinen  Portionen  fein  gepulvert  unter  inten- 
siver Bührung  hinzu,  so  kann  man  auch  weniger  verdünnte  Sulndlösungen  verwenden. 
Warschaceb  (Z.  anorg.  Chem.  36.  1903.  188.  —  Neutral:  wird  durch  Abdampfen 
der  wssr.  Lsg.  als  durchsieht  ige.  rissige,  nicht  hygroskopische  M.  erhalten, 
welche  lufttrocken  etwa  4  Mol.  W.  enthält.  Schmilzt  beim  Erhitzen  zu 
XatriumhexanietapllOSphat.  Fleitmax>\  —  Ist  nach  Warschacer  kein  Tetramen- 
phosphat.  sondern  ein  höheres  Polymere?.  Seine  Molekulargröße  konnte  zwar  durch  Leitfähig- 
k^it-bestimmungen  nicht  ermittelt  werden,  da  es  mit  zunehmender  Verdünnung  zerfällt,  doch 
zrigt  das  wahre  tetrametaphosphorsaure  Natrium,  iFleitmaxs's  Dimetapkosphorsauro 
Natrium.  S.  402.  andere  Eigenschaften.    Warschauer  (Z.  anorg.  Chem.  36.  (1903)  188. 

f)  Hexametaphosphorsaures  Natrium.  (NaP08)6.  —  1.  Man  erhitzt  Xa4P.20T 
im  Platintiegel  zuerst  bei  gelinder  Temp..  welche  man  später  zu  starker 
Rotglut  steigert  und  kühlt  dann  schnell  ab.  Ludert  (Z.  anorg.  Chem.  5. 
(1894).  23).  —  2.  Bildet  sich  durch  Erhitzen  von  XaH,P04  oder  XaXH4HP04 
bis  zum  Schmelzen,  auch  anscheinend  aus  den  übrigen  Modifikationen  des 
iXaPO.,ix  durch   Schmelzen.     Die   geschmolzene    M.   gesteht    bei   raschem 


Kristalle. 

Fleitmanx 
u.  Hexxeberg. 

3Xa,0 

186.3 

22.49          22.43 

3P,05 

426 

51.43          51.80 

12H,0 

216 

26.08          25.94 

Tamt.iann's  neues  Xatriummetaphosphat :  Xa,Xa4  PCL  6.  405 

Erkalten    ZU    einem    wasserhellen  Glase     "bei   langsamem   Erkalten  kann  trimeta- 

hore.  Salz  entstehen  Tön  fadem  süßlichem,  nicht  saurem  Geschmack, 
welches  Lackmus  nicht  oder  kaum.  H.  Rose)  rötet,  an  der  Luft  zerfließt 
und  sich  im  W.  ohne  Wärmeentwicklung  löst.  Proust.  Fleit:nlasx.  Das 
Salz  Graham's  (Pogg.  32.  56  ist  nicht  rein.  Wahres  Hexametaphosphat  kann 
nur  erhalten  werden,  wenn  man  das  GRAHAMsche  Salz  in  überschüssige 
AgNOj-Lsg.  gießt,  und  den  entstehenden  kristallinischen  Xd.  von  einem 
gleichzeitig  ausfallenden  terpentinartigen  Oel.  welches  die  Verunreinigungen 
enthält,  trennt,  worauf  man  aus  ihm  durch  XaCl  das  Xa-Salz  regeneriert. 
Tammass.  Verhält  sich  bei  der  Elektrolyse  wie  Xa4P.20T.  Burckbard.  — 
Sil.  in  W.  mit  schwach  saurer  Reaktion,  beim  Verdunsten  bei  38"  bleibt 
ein  klebriger  Rückstand,  der  zu  einem  durchsichtigen  Gummi  eintrocknet. 

r  enthält  nach  dem  Trocknen  über  kouz.  H.>S04  9.79%  Wasser  1  Mol.  =  Ml  .  bei  204° 
7.6°0.  ist  aber  Xa4P207  geworden.  Die  Lsg.  des  geglühten  Salzes  verändert  .-ich 
nicht  bei  längerem  Aufbewahren,  auch  nicht  beim  Kochen  mit  XaOH.  wohl 
aber  wird  bei  völligem  Eindampfen  und  Erhitzen  des  Rückstandes  ortho- 
phosphors.  Salz  gebildet.  Graham  iPo^.  32.  56  .  Bleibt  bei  Luftabschluß 
lange  Zeit  unverändert.  Ludert  [Z.  anorg.  Chem.  5.  24  .  Löst  man  bei 
höherer  als  Zimmeitemp.  z.  B.  bei  40"  i.  so  tritt  geringe  Zersetzung  ein. 
die  einmal  dargestellte  Lsg.  ist  aber  beständig.  Ludert.  —  Molekular- 
gewicht in  wssr.  Lsg.  durch  Gefrierpnnktserniedrigung:  404.  417.  Jawelv 
u.  Thellot  <Ber.  22,    1S^9:  655  . 

Leitfähiß-keit  bei  25": 

i  32  64  128  256  512  1024  J 

l  31.2         34.1  37.1  41.2  47.2  53.4  22.2 

Wiekleb    Z.  anorg.   Chem.  2S.  (1901)  206.    Aeltere  Werte:   Tammajts 
/..  pkysüe.  Chem.  6.    1890'  130.    Zerfällt  in  Lösung  in  7  Jonen.    Tammaxh. 
—  Sil.  in  A.     Graham.     Wird  aus  der  Lsg.  durch  A.  langsam  ölig  gefällt. 
Ludert. 

amolzenes  Xatrinmhesametaphosphat  löst  wie  £        glas  (S.  418  "'etalloxyde 

und  dient  daher  wie  dieses   zn  Lötrohrproben.    Kristallinische  Ausscheidungen,   welche 
durch  Flattern  undurchsichtig  gemachten  Phosphorsalzperlen  zeigen,  sind  entweder,  wie  bei 
der  Kieselsäure,  die  Oxyde  oder  Säuren  selbst,  oder  wie  bei  der  Titansäure  phosphora.  Ver- 
bindungen.   8.  besonders  phosphors.  Titansäure. 

g)    1  Metaphosphat    von    Tajemahx.    —    Beim  Auflösen  der  Schmelze 

G&AHA3['schen  Salzes  i  in  W.  hinterbleibt  vielfach  ein  aus  gut  ausgebildeten  sechseckigen 
Kristallen  bestehendes  in  W.  unlösliches,  in  konz.  Säuren  schwer  lösl.  Pulver,  welches  sich, 
im  Gegensatz  zu   dem  unl.   Salz  Maddeells  beim  Behandeln  mit  KCl-Lsg.   zu  regelmäßig 

|     uzten,  parallel  liegenden  Stäbchen  des  analogen  K-Salzes  umsetzt. 
Chem.  [2]  45.    1892    467  .  —  Nach  v.  Kkokhe   <  Z.  anorg.  Chem.  24.    1900    401 
brauchen  die  beiden  neuen  unl.  Phosphate  Tammaxn's    vgl.  auch  d    und  t) 
nicht  notwendig  verschieden  von  dem  altbekannten  zu  sein ;  ihr  abweichen- 
des Verhalten  kann  von  der  äußeren  Beschaffenheit  bedingt  werden,  zumal 
die  Umsetzungsprodukte  mit  XH4C1  identisch  sind. 

Dinairiumtetmnairiumkezamdapkosphat.  Xa.,Xa4  P03  ,.  —  Man  be- 
handelt die  von  Maddrell  durch  Zusammenschmelzen  von  Karbonaten  mit 
Orthophosphorsäure  erhaltenen  Metaphosphate  des  Ag.  Cd,  Ba.  Pb  oder  Bi 
mit  übersch.  Na»S-Lßg.  Elastische  Massen,  in  ILO  lösL  daraus,  nach 
Filtration  des  Metallsulfids  mit  A.  fällbar  und  so  vom  übersch.  Xa,S  zu 
trennen.  Die  Lsg.  in  ILO  ist  äußerst  zäh.  bei  Gehalt  von  3  „  schon 
glyzerinartig.  Wird  durch  A.  und  ähnlich  einem  Colloid  i  durch  XaCl  gelallt. 
v  vennetalle  geben  Xdd_  die  im  Uebersch.  des  Metaphosphats  lösl.. 
im  Uebersch.  des  Fällungsmittels  aber  unl.  sind.  CuCL.  LiCl  und  HgCL 
geben  keine  Xdd.  —  Kautschnkartig.  getrocknet  hornartig.  beim  Ueber- 
gießen  mit  H:0  nnl  tieriger  Quellung  dann  wieder  1  - 


406  NaP8,3NH8;  Xatriumamido-  und  imidophosphate. 

Leitfähigkeit  bei  18.8°: 

8  16         32         64  128        256         512        1024        2048        höher 

/.  10<     769       840        900        951        1001       1060        1118       1164        1206         12.% 
Tammaxn  (J.  praM.  Chem.  [2]  45.  (1892)  438). 

Aus  der  Leitfäll,  schließt  Tammann.  daß  zwei  Na-At.  anders  gebunden 
sind,  als  die  übrigen  vier;  gegen  chemische  Reagentien  sind  jedoch  alle 
Na-At.  gleichmäßig  austauschbar.     Vgl.  auch  Z.  physik.  Gkem.  6,  (1890;  134. 


Natrium.  Phosphor  und  Stickstoff.1) 

A.  Phosphor  natriwn- Ammoniak.  —  XaP3.3XH3.  — Darst.  vgl.  Phosphornatrium.  (S.  384). 
Orangerote.  amorphe  Masse.    Hugot  (Compt.  rend.  121,  (1895)  206  . 

B.  Amidophosphorsaures  Natrium,  a)  Neutrales.  KH^.P08Na».  —  Man 
behandelt  NaOH  mit  einem  Ueberschuß  von  b).  Der  Ueberschuß  bleibt 
ungelöst.  Nadeln  oder  Prismen,  äußerst  löslich  in  W.,  niclit  hygroskopisch. 
Wird  durch  A.  als  Oel  gefällt,  C0.2.  sogar  das  der  Luft,  zersetzt  in  saures 
Salz  und  Na,  CO».     Stokes  (Americ.  Chem.  J.  15.  (1893)  205 1. 

b)  Saures.  NH2.P03NaH,  0.25  (?)  H,0.  —  Man  kocht  den  Amidophosphor- 
säurediphenyläther  zehn  Minuten  lang  mit  konz.  NaOH  und  säuert  dann 
unter  Eiskühlung  mit  Essigsäure  an.  Der  ausfallende  Nd.  wird  mit  A. 
gewaschen,  in  NH3  gelöst  und  wieder  mit  Essigsäure  gefällt,  Sandiges 
Pulver,  bestehend  aus  wohl  ausgebildeten  hexagonalen  Platten  oder  Prismen 
ohne  Pyramiden,  manchmal  symmetrische  Doppelpyramiden  ohne  Prisma. 
Schwer  löslich  in  k.  \V..  unl.  in  A.  Wird  beim  Kochen  mit  W.  verseift, 
langsam  sogar  schon  in  der  Kälte,  sehr  schnell  in  warmen  verd.  Säuren. 
Verliert  beim  Glühen  NH3  und  hinterläßt  einen  glasigen  Rückstand  von 
Hexametaphosphat,  Wird  aus  der  ammoniakalischen  Lsg.  durch  C02  wieder 
ausgefällt,  ebenso,  wenn  das  NH.  durch  einen  Luftstrom  vertrieben  wird.  — 
Der  Kristallwassergehalt  ist  manchmal  noch  geringer;  er  verseift  einen  Teil 
des  Salzes  noch  nicht  bei  100°.  wohl  aber  bei  150°.    Stokes. 

ber.  für  XH^PO.A'aH,1 4H,0        Gefunden 
P  25.11  25.08 

N  11.36  11.41 

Rückstand  (NaPO;!)  82.54  82.43 

C.  DiamidopJiosphor säur  es  Natrium. — Sil.,  nicht  kristallinisch.  Stokk.s  Amer.  Chem. 
J.  16.  123). 

D.  Trinatriumimidodiphosphat.  —  Die  durch  Umsetzung  des  entsprechenden  Ag-Salzes 
mit  Na(  '1  entstehende  Lsg.  hat  alkalische  Eeaktion.  Sie  trocknet  beim  Verdunsten  zu  einer 
gummiartigen  M.  ein.  und  wird  durch  A.  als  nicht  kristallisierender  Sirup  gefällt.  Leichter 
lösl.  in  verd.  A.  als  Xatriumpyrophosphat.    Stokes  (Americ.  Chem.  J.  18,  (1896)  659j. 

E.  Trinatriumdümidotriphosphat.  P3N»08H4Na.;.  —  1  Mol.  trimetaphos- 
phimsaures  Natrium  (G)  wird  in  15  T.  k.  W"  gelöst,  mit  3  Mol.  HNO.  von  15  °,0 
versetzt,  und  eine  Woche  lang  bei  gewöhnlicher  Temp.  stehen  gelassen. 
Darauf  wird  mit  NH3  schwach  alkalisch  gemacht  und  mit  einer  Magnesia- 
mischung versetzt,  welche  aus  35  g  NH4N03,  100  g  krist.  MgiN03).2,  Auf- 
füllen mit  W.  auf  1  Lit.  und  Zusatz  von  NH3  bis  zu  schwachem  Geruch  dar- 
gestellt war.  Hierdurch  werden  Ortho-.  Pyro-.  und  Imidodiphosphorsäure 
gefällt.  Man  filtriert  möglichst  rasch  ohne  auszuwaschen,  neutralisiert  da* 
Filtrat  mit  HN03  und  fällt  mit  AgN03  in  gutem  Ueberschuß.  da  sonst  das 
Silbersalz  nicht  vollständig  ausfällt.    Zur  Reinigung   von  noch   darin  ent- 


a)  Die  Verbindungen  B.  bis  M.  sind  nach  der  Anzahl  der  in  ihnen  enthaltenen  Phosphor- 
säureradikale geordnet,  die  Unterabteilungen  nach  der  Anzahl  der  N-Atome.  Ueber  die 
Konstitution  der  hier  abgehandelten  Verbindungen  vgl.  Bd.  I.  Abt.  2. 
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haltenem  Imidodiphosphat  wird  es  abfiltriert,  etwas  ausgewaschen,  in 
möglichst  wenig  W.  gelöst,  und  wieder  mit  Magnesiamischung  versetzt. 
Aus  der  wieder  abgesaugten  Lsg.  wird  das  Ag-Salz  durch  Neutralisation 
mit  HNO.,  und  Zusatz  von  etwas  AgNO?  ausgefällt,  mit  überschüssigem 
NaCl  behandelt,  nach  Ansäuern  mit  Essigsäure  das  AgCl  abfiltriert,  das 
Na-Salz  durch  Zusatz  des  gleichen  Vol.  A.  gefällt,  und  durch  mehrfaches 
Lösen  in  W.  und  Fällen  mit  A.  gereinigt,  —  LI.  in  W.,  die  Lsg.  gibt  beim 
Verdunsten  undeutliche  Prismen;  wenn  mit  A.  gefällt  meist  körnig,  bei  sehr 
langsamem  Fällen  mikroskopische,  flache  Prismen  oder  rhombische  Platten. 
Enthält  Kristallwasser,  welches  bei  100°  entweicht,  —  Wird  durch  BaCL 
in  nicht  zu  verdünnter  Lsg.  in  mikroskopischen  Kiigelchen  gefällt,  die  11. 
in  k.  konz.  NaCl  sind;  kocht  man  diese  Lsg.,  so  erhält  man  einen  kristallinischen  Nd., 
welcher  wahrscheinlich  ein  Ba-Na-Doppelsalz  ist.  Stokes  (Americ.  Chem.  J.  18, 
(1896)  656). 

STOKES. 

P  28.89  28.73 

X  8.72  8.77 

Na  21.45  20.69 

F.  Amidodiimidotriphosphorsaures     ISatrutm.      P3N307H4Na4.H.,0.     — 

1.  Man  löst  trimetaphosphimsaures  Natrium  (G.)  in  einem  Ueberschuß  von 
NaOH,  konzentriert  und  läßt  erkalten.     So  dargestellt  breite  Nadeln.  — 

2.  Setzt  man  zu  der  noch  nicht  eingedampften  Lsg.,  selbst  wenn  dieselbe 
noch  nicht  erhitzt  war.  A..  so  fällt  das  Salz  als  Sirup,  welcher  von  selbst 
erst  allmählich,  durch  Impfen  sofort  zu  feinen  farblosen  Nädelchen  erstarrt.  — 
Wird  durch  Waschen  mit  A.  von  überschüssigem  NaOH  befreit,  dann  gut 
abgepreßt  und  an  der  Luft  getrocknet.  Der  reichliche  Kristallwassergehalt, 
der  sich  nicht  genau  bestimmen  ließ,  entweicht  im  Vakuum  bis  auf  1  Mol., 
das  auch  bei  100°  nicht  fortgeht,  —  Sehr  unbeständig,  wird  auch  in  festem 
Zustande  von  C02  zersetzt.  Kann  durch  mehrfaches  Lösen  in  W.  und 
Fällen  mit  A.  wieder  in  trimetaphosphimsaures  Natrium  verwandelt  werden. 
Stokes  {Americ.  Chem.  J.  18,  (1896)  642). 

StOK£3. 

Berechnet  Gefunden 

Nach  1  Nach  2 

P  25.76  25.34  25.60 

N  11.66  11.96 

Na  25.51  25.60  25.76 

G.  Trimetaphosphimsaures  Natrium.  a-Salz)  P3N306H3Na3.4H.,0.  — 
1.  Aus  dem  Silbersalz  mit  NaCl.  —  2.  Man  schüttelt  eine  Lsg.  von  30  g 
Triphosphonitrilchlorid  in  150  ccm  alkoholfreiem  Ae.  mit  einer  Lsg.  von 
110  g  krist,  Na.,C03  in  200  ccm  Wasser.  Nach  15  Stunden  beginnt  die 
Ausscheidung  des  Na-Salzes.  welche  nach  18  Stunden  beendet  ist;  jedoch 
setzt  man  vorteilhaft  das  Schütteln  noch  einige  Zeit  fort.  Man  wäscht 
mit  50  °/o  igem  A.  aus,  löst  in  W..  und  fällt  wiederum  mit  A.  —  Verliert  im 
Vakuum  W.,  desgl.  bei  100°  3  Mol.  (gef.  14.05;  Eechn.  14.38).    1—2  mm  große 

Orthorhombische  Prismen.  Beobachtete  Flächen :  ooPöö,  Pco,  ocPdc,  ooP.  Gemessen: 
Pöo  :  Poe  =  er.  130°.  Die  Fläche  ooP  ist  nicht  stets  vorhanden.  Die  Kristalle  sind,  besonders 
bei  raschem  Ausfällen  mit  A.  oft  nach  der  Hauptachse  verlängert.  100  T.  W .  lösen 
bei  20°  18.3  T.  des  Salzes;  in  der  Hitze  leichter  lösl.,  kristallisiert  aus 
heißen  Lsgg.  nur  langsam.  Große  Kristalle,  dekrepitieren  beim  Lösen  in 
h.  W.  Reagiert  gegen  Lackmus  neutral,  gibt  beim  Erhitzen  W..  dann  NH3 
ab,  und  schmilzt  zu  einem  klaren  Glase.  Wird  von  kochendem  W.  nur 
wenig  zersetzt,  Alkalien  entwickeln  selbst  in  der  Hitze  nicht  erhebliche 
Mengen  von  NH3.  zersetzen  aber  doch  bei  sehr  langer  Einwirkung.  Stokes 
(Americ.  Chem.  J.  18,  (1896)  629). 
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Stokes. 

Berechnet 

Gefunden 

p 

24.79 

24.78 

N 

11.22 

11.26 

Na 

18.91 

18.44 

H 

2.94 

3.01 

P.,N306H,Na3 

,H,0.  —  Kristall: 

isiert  bei 

ß-Salz)    P3N306H3Na3,H,0.  —  Kristallisiert  bei  Tempp.  über  80°.  — 

1.  Beim  Kocben  von  festem  a-Salz  mit  einer  konz.  Lsg.  von  NaN08.  — 

2.  Bei  langsamer  Zugabe  von  kochendem  A.  zu  einer  kochenden  Lsg.  des 
a-Salzes.  —  3.  Beim  Eingießen  einer  kochenden  Lsg.  des  a-Salzes  in  eine 
kochende  25  %  ige  Lsg.  von  Natriumacetat.  —  Nadeln,  unter  dem  Mikroskop 
flache  Prismen,  deren  einer  Begrenzungswinkel  etwas  mehr,  der  andere 
etwas  weniger  als  90°  beträgt.  Häufig  schief  abgeschnitten,  wobei  die 
Winkel  dann  ca.  45"  betragen.  Kann  durch  Kristallisieren  aus  k.  W.  in 
das  a-Salz  übergeführt  werden.    Verliert  bei  100°  kein  \Y.    Stokes. 

Stokes'. 
Berechnet  Gefunden 

Nach  1.  Nach  2. 

P  28.97  28.31  28.97 

N  13.11  13.08 

Na  21.51  21.86  21.19 

H.  Triimidotetraphosphorsaures  Natrium.  P4N3Oi0H4Na4.  —  Kristallisiert 
gut  in  kleinen  rhombischen  oder  sechsseitigen  Plättchen,  11.  in  W.,  fast  unl. 
in  einer  gesättigten  Natriumacetatlsg.  oder  in  verd.  A.  Gibt  mit  Mg(N03)., 
nur  bei  Gegenwart  von  NH3  und  NH4C1  einen  voluminösen  Nd.  Stokes 
(Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  51;  Americ.  Chem.  J.  20,  (1898)  740). 

I.  Tetrametaphosphimsaures  Natrium,  a)  P4N408H4Na4.21/2(?)  ILO.  —  Die 
freie  Säure  wird  in  wenig  W.  suspendiert  und  verd.  NaOH  oder  Na.,C03 
im  Ueberschuß  zugegeben,  wobei  Lsg.  eintritt.  Allmählich,  manchmal  erst 
beim  Erwärmen,  beginnt  die  Ausscheidung  schiefbegrenzter  flacher  Prismen, 
die  manchmal  zu  Zwillingen  oder  Vierlingen  verwachsen  sind.  Das  Filtrat 
scheidet  beim  Erhitzen  noch  weitere  Mengen  aus.  —  Konz.  NaOH  ver- 
wandelt die  freie  Säure  in  das  Na-Salz,  ohne  sie  zu  lösen.  Dasselbe  wird 
aus  seiner  konz.  Lsg.  durch  Zusatz  von  Alkali  gefällt.  In  h.  W.  viel 
leichter  lösl.  als  in  k..  durch  A.  als  schleimiger  Nd.  fällbar.  Verliert,  im 
Vakuum  getrocknet,  bei  100°  nichts  an  Gewicht.  Stokes  (Americ.  Chem.  J. 
18,  (1896)  785). 

Stokes. 
Berechnet  Gefunden 

P  27.62  27.66 

Xa  20.50  21.01 

b)  Saures.  —  Bei  starkem  Ansäuern  der  Lsg.  von  a)  mit  Essigsäure  fällt  ein  körniger 
Nd.  aus.    Stokes. 

K.  Pentametaphosphimsaiwes  Natrium  a)  Von  fraglicher  Zusammen- 
setzung. —  Man  löst  4  T.  Pentaphosphonitrilchlorid  in  ungefähr  20  T. 
alkoholfreiem  Ae.  und  schüttelt  mit  einer  Lsg.  von  5  T.  reinem  NaOH  in 
20  T.  W.  ohne  Anwendung  von  Korkstopfen.  Wenn  der  Ae.  frei  von  Chloro- 
nitriden  ist,  wird  mit  2 — 3  Vol.  A.  gefällt,  wobei  das  Salz  als  dicker  Sirup 
ausfällt,  der  mit  60  °/0  igem  A.  gut  durchgerührt  wird,  und  durch  Lösen  in 
W.  und  Fällen  mit  A.  von  NaCl  befreit  wird.  Er  wird  sodann  durch  Kneten 
mit  abs.  A.  entwässert,  mehrere  Stunden  darunter  stehen  gelassen  und  im 
Vakuum  über  konz.  H2S04  getrocknet.  Weißes,  sandiges,  amorphes  Pulver, 
nicht  hygroskopisch,  zieht  jedoch  C02  an.  "Wird  unter  W.  zuerst  klebrig 
und  löst  sich  dann  unter  bedeutender  Wärmeentwicklung.  Enthält  2  Mol. 
W..  welche  bei  100°  nicht  entweichen,  und  5.4  Na-Atome.  Stokes  (Z. 
anorg.  Chem.  19,  (1899)  44;  Americ.  Chem.  J.  20,  (1898)  740). 
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Stokes. 

Berechnet  Gefunden 

P  28.23 

N  12.88 

Xa  22.69 

P : N :  Na=5:  5.G2  :  5.41 

b)  P5X5010H5Xa5.2H.20.  —  Man  setzt  zu  einer  Lsg.  von  a)  fast  soviel 
HN08  hinzu,  wie  nötig  ist.  um  das  vorhandene  Uebermaß  an  Xa  zu  neu- 
tralisieren, oder  man  neutralisiert  mit  Essigsäure  gegen  Phenolphtalein 
und  fällt  dann  mit  A.  Keagiert  stark  alkalisch:  verliert  beim  Umfallen 
aus  W.  mit  A.  etwas  Alkali.  Behält  das  Kristallwasser  noch  bei  100". 
Entwickelt  mit  Alkali  kein  XH3.     Stores. 

Stokes. 
Berechnet  Gefunden 

P  28.64  29.12 

N  12.96  13.25 

Na  21.27  21.16 

c)  P5X5O10H5XaiH.2H.2O.  —  Man  löst  a)  in  W.  mit  demselben  Gewicht 
80  °  0  iger  Essigsäure  und  fällt  zweimal  mit  A.  aus.  Ist  ähnlich  b),  reagiert 
aber  neutral.  Zersetzt  sich  allmählich  mit  Alkali.  Verliert  das  Kristall- 
wasser noch  nicht  bei  100°.    Stokes. 

Stokes. 
getrocknet  bei  100° 
berechnet  gefunden 

P  29.85  ""  30.02 

Xa  17.74  17.71 

Sole«  mit  weniger  als  4  AK  Na  kennen  nach  Zusatz  von  genügend  HX03  zu  der 
Lsg.  von  a  und  Ausfällen  mit  A.  erhalten  werden.  Dieselben  sind  mehr  klebrig,  als  sirup- 
artig.   Stokes. 

L.  Hexametaphosphimsaures  Natrium.  PeXeO^HeXa^HoO.  —  Durch 
Verseifung  von  Hexaphosphonitrilchlorid.  Eigenschaften  ähnlich  denen  des 
Pentametaphosphimats.  (Vgl.  K.  i  Bei  Ueberschuß  von  Alkali  stabil,  bei  Unter- 
maß von  Alkali  ziemlich  leicht  zersetzlich.  Aus  den  mehr  Alkali  enthaltenden 
Verbindungen  kann  man  das  Salz  mit  6  At.  Xa  darstellen,  indem  man  mit 
der  ber.  Menge  HNO,  neutralisiert  und  mit  A.  ausfällt.  Bei  Gegenwart 
von  viel  Essigsäure  fällt  ein  Salz  mit  etwa  4.6  At.  Xa.  Stokes  (Z.  anorg. 
Chem.  19,    1899    53:  Americ.  Chem.  J.  20;  (1898)  740 ). 

getrocknet  bei  100°        Stokes. 
berechnet  gefunden 

P  29.02  29  16 

N  13.14  13.29 

Xa  21.31  21.43 

M.  Amidohezimidoheptapkosphorsaures  Natrium.  P7X-015Hs.:.=,Xa7.4S.2H.20. 
—  Darst.  und  Eigenschaften  analog  denen  des  Xatriumpenta-  und  Hexa- 
metaphosphimats.    Stokes. 

im  Vakuum  getr.  bei  100°         Stokes. 
berechnet  gefunden 

P  28.16  28.31 

Xa  22.19  22.31 

X.  Orthophosphorsäuren  Natriumammonium,  a)  (XH4  i5Na  POA,.6H20.  — 
Durch  Umkristallisieren  von  ci  aus  heißem  konz.  XH:3.  —  Körnige,  schwach 
glänzende  Kristalle,  welche  beim  Glühen  ein  Gemenge  von  XaP03  mit 
HP03  hinterlassen.  Beim  Erhitzen  mit  PbO  beträgt  der  Verlust  57.42 °0 
(Rechn.  57.60).    Uelsmaxx  (Anh.  Iharm.  [2]  99.  138;  J.  B.  1859.  75. 

Ublsmaitn. 
5XH420  260  31.63  31.88 

Xa,0  62.1  7.56 

2P205  284  34.54  35.95 

12H20 216 26.27 25.54 

(XHä  £Xa  PO  ,.6HstO  822.1  100.00 
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b)  (XH4).2XaP04,4  (oder  5)  H.,0.  —  Wird  aus  der  kalt  gesättigten  Lsg.  von 
Phosphorsalz  durch  starkes  XH;  in  perlglänzenden  Blättchen  gefällt,  und 
kristallisiert  aus  der  Mischung  von  1  Vol.  Phosphorsalzlsg.  mit  2  bis  21 2  VoL 
Ammoniakwasser  von  0.96  spez.  Gew.  bei  wochenlangem  Stehen  neben 
XH4C1  und  CaO  in  platten  perlglänzenden  Säulen.  Mit  XTL  auszuwaschen. 
—  Geht  beim  Liegen  an  der  Luft  durch  Verlust  von  XH>  in  ci  über,  auch 
läßt  es  aus  seiner  wssr.  Lsg.  beim  Verdunsten  ci  anschießen.    Uelsmann. 


Uelsmann. 

2(NH4)20 

104 

23.01 

22.98 

Uelsmann. 

Na20 

62.1 

13.71 

2(NH4)20 

104 

21.31 

21.00 

P20ä 

142 

31.42 

31.44 

NajO 

62.1 

12.70 

12.71 

8H20 

144 

31.86 

32.51 

Ps05 

142 

29.10 

29.20 

(NH4)2NaP04,4H,0 

452.1 

100.00 

10H,0 

ISO 

36.89 

37.08 

(XH4j,NaP04?5H20 

488.1 

100.00 

99.99 

Das  Salz  mit  5  Mol.  H20  wurde  unter  anscheinend  gleichen  Umständen  zufällig 
erhalten. 

C)  (XH4  )XaHP04.  Phosphor  salz.  Sal  microcosmicum.  a)  Mit  4  Mol  H.-.O.  —  Findet 
sich  als  Stercorit  im  Guano,  Herapath  (Che)».  Soc.  Qu.  .7.  2,  70:  Danas  Syst.  6.  Aufl.  826),  und 
scheidet  sich  aus  menschlichem  Harn,  dessen  Harnstoff  in  Ämmoniumkarbonat  übergegangen 
ist,  beim  Abdampfen  aus.  —  1.  Man  löst  5  T.  Xa,HP04,12H20  nebst  2  T.  kristalli- 
siertem (XH1)2HP04  in  h.  \V.  und  kühlt  ab,  nötigenfalls  unter  Zusatz  von 
etwas  NH3.  —  2.  Man  löst  in  h.  W.  6  bis  7  T.  Xa,HP04.12H,0  und  1  T. 
NH4C1  und  kühlt  ab.  BERZELIUS.  So  erhält  man  ein  mit  NaCl  verunreinigtes  Salz. 
Wittstein,  außer  wenn  man  umkristallisiert.  —  Große  wasserhelle  Säulen  des 
monoklinen  Systems.     Fig.  30,  a  u.  b.     Meist  herrscht  das  Prisma  ocP  (p)  vor  'vorn 

*38°44',  seitlich  141°16'),  dessen  vordere  scharfe  Kante 
durch  coPöö  (a)  abgestumpft  wird.  Zwischen  a  und  p 
die  schmalen  Flächen  00P3  (n).  An  den  Enden  der 
Prismen  OP  (c),  — '/2P  (0),  '/2P  (x).  — Pöc  (r),  — 2Pöö  (s), 
Poe  (w).  2Pöc  (v).  n  :  n  vorn  =  91°38' :  a  :  c  =  *91°18' ; 
a  :  s  =  i45°43':  a  :  w  =  *116°8';  p  :  a  =  109°22':  n  :  a 
=  136°9':  p  :  n  =  133°51':  a  :  r  =  129°32':  c  :  r  =  149°46'; 
c  :  s  =  133°29' :  r  :  s  =  163°43* :  a  :  v  =  138°56' :  c  :  w  = 
144°34' :  c  :  v  =  129°46' :  v  :  w  =  157°12' :  p  :  0  =  135°48' ; 
c  :  0  =  137°16' :  p  :  x  =  132°40' :  c  :  x  =  134°16'.  Mitschek- 
lich  {Ann.  Chim.  Phys.  19,  399).  Spez.  Gew.  1.554 
Schiff,  des  Stercorits  (mit  9%  Verunreinigungen) 
1.6159.  Herapath.  —  Die  Kristalle  schmecken 
salzig,  frisch  und  etwas  ammoniakalisch.  Proust. 
Sie  verwittern  oberflächlich  an  der  Luft  unter 
Verlust  von  etwas  XBL.,  schmelzen  beim  Erwärmen  sehr  leicht  und  ver- 
lieren zunächst  neben  sämtlichem  XH3  4  Mol.  W.  so  daß  XaH.2P04  hinter- 
bleibt. Graham.  Bei  stärkerem  Erhitzen  entweicht  sämtliches  W.  der 
Bückstand  (nach  Mitscherlich  48.71  %  betragend  [Eechn.  48.79],)  schmilzt 
zu  einer  durchsichtigen  Flüssigkeit,  welche  bei  raschem  Erkalten  zu  glas- 
artigem Xatriumhexametaphosphat  gesteht.  Letzteres  dient  dann  bei  Lötrohr- 
versuchen als  Lösungsmittel  vieler  Körper.    S.  Xatriumhexametaphosphat  (S.  405).    Schmilzt 

bei  79°,  verliert  in  3  Stunden  bei  100°  0.6 °0  XH;3.  geht  bei  200°  in 
Xa.2H2P407  über,  enthält  bei  280°  bereits  erhebliche  Mengen  XaP03,  die 
letzten  Reste  des  XTH3  entweichen  aber  auch  bei  310°  nur  langsam.  Die 
Bildung  von  unl.  XaP0.3  beginnt  bei  ca.  245°.  die  von  lösl.  Trimetaphosphat 
bei  240°.  v.  Knorre  (Z.  anorg.  Chem.  "24.  d900j  388).  —  LI.  in  W.,  auch 
diese  Lsg.  verliert  beim  Erhitzen  XH...  —  Optische  Refraktion  der  verd. 
Lsg.:  /<  =  0.303.  Molekularrefraktion '('<•  M)  =  45.  Douvier  (Compt.  rend. 
110.  41 1. 


*: 


_>* 


Fig.  30  a. 


Fig.  30  b. 
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RlFFAULT. 

(XH4)20 

52 

12.44 

13.76 

Xa-,0 

62.1 

14.85 

14.87 

P80s 

142 

33.96 

34.49 

9H.,0 

162 

38.75 

6.88 

XH4XaHP04.4H20       418.1       100.00        100.00 
i)  Mit  5  Mol.  H.20.  —  Durch  freiwilliges  Verdunsten  aus  der  Mutter- 
lauge von  a)  zufällig  erhalten.  —  Lange,  teils  einzelne,   teils  zu  Gruppen 
vereinigte  Säulen,    die   beim  Liegen    an  der  Luft   ohne  Ammoniakverlust 
verwittern.    Uelsmaxx. 


l'Er.SMANX. 

XH4  i,0 

52 

11.45 

11.70 

Xa20 

62.1 

13.66 

P,0, 

142 

31.28 

31.63 

IIH.,0 

198 

43.61 

43.23 

XH4XaHP04.5H,0      454.1      100.00 

0.  Xatrium- Ammoniumsesquiphosphat.  3(Xa2O.H.2Oj.3jj  XH4  i.>O.H.20)].4P.20.v 
6H„0.  —  Vgl.  das  reine  Xatriumsalz,  S.  394.  Sehr  unbeständig,  zersetzt. 
sich  mit  großer  Leichtigkeit  bei  Gegenwart  von  W.  in  saureres  und 
basischeres  Salz.    Filhol  und  Sexderexs  (Compt.  rend.  94.  (1882;  650). 

P.  Pyrophosphorsaures  Natrium-Ammonium.  (NB4)9Na2P207,5Ha0.  — 
Aus  Xa.2H.2P20T  und  XH.,  durch  Verdunsten  neben  CaO  undXH4Cl.  — An- 
scheinend monokline  Prismen,  welche  beim  Kochen  ihrer  wssr.  Lsg.  XH3  ver- 
lieren.   LI.  in  W.  Schwarzexberg  [Ann.  65,  142;  J.  B.  1847  u.  1S4S.  347). 

ScHWABZEKBERG. 

2NHj  34  9.82  10.18 

Xa,0  62.1  12.92  17.70 

P»Ö5  142  41.04 

6H20 108 3JL22 

iXH4)2NaäP.207.5H20        346.1  100.00 

Q.  Metaphosphorsaures  Natrium-Ammonium,  a)  Dimetaphosphorsaures. 
XH4XaP.206.H20.  —  Man  vermischt  die  wssr.  Lösungen  der  einfachen  Salze 
und  läßt  an  der  Luft  verdunsten  oder  setzt  Alkohol  zu.  —  Die  Kristalle 
gleichen  dem  Kalium dimetaphosphat.  verlieren  ihr  Kristallwasser  völlig 
bei  110°,  beim  Glühen  mit  Xa4P207  20.08  °0  XEL  und  W.  (Kechu.  20.28).  Sie 
lösen  sich  reichlicher  als  das  Xatriumsalz.  weniger  als  Ammoniumdimeta- 
phosphat  in  Wasser.    Fleitmaxx  (Pogg.  78.  340:  /.  B.  1849.  239).  — 

b)  Hexa7netaphosphorsaure$?  —  Aus  der  Mischung  von  Xatriumhexametaphosphat  mit 
viel  überschüssigem  XH4C1  fällt  A.  einen  Sirup,  in  dem  sich,  wenn  er  durch  wiederholtes 
Lösen  und  Fällen  von  XaCl  und  XH4C1  befreit  ist,  wechselnde  Mengen  von  Xa  und  XH3 
finden.  Jedoch  wird  auch  bei  wiederholtem  Zusatz  von  XH4C1  niemals  alles  Xatrium  ent- 
fernt, so  daß  die  ammoniakreichsten  Xiederschläge  nicht  mehr  als  5  Mol.  X'H,  auf  1  Mol. 
Xa  enthalten.    Fleitmax-x  (Pogg.  78.  361). 

E.  Ammoniumtetranatriumpentametaphosphat.  XH4Xa4(P03)5.  —  Man 
gießt  zu  einer  konz.  Lsg.  von  Ammoniumpentametaphosphat  eine  konz.  Lsg. 
von  XaBr.  Die  sich  sofort  ausscheidende  Emulsion  sammelt  sich  zu  einer 
weichen,  halbflüssigen  M..  in  der  keine  Kristallisation  bemerkt  wird.  Durch 
wiederholtes  Auflösen  und  Fällen  mit  A.  von  XaBr  zu  reinigen.  Leicht 
zu  einer  sehr  zähen  Flüssigkeit  lösl. 
Leitfähigkeit  bei  16°: 
v  10         20         40         80  160        320         640  1280         2560        5120 

210'       69  73  77  81  84  87  91  93  97  96 

Tammahn  (J.  prakt.  Chem.  [2]  45.  (1892)  456). 

Xatrium,  Phosphor  und  Schwefel  (Selen). 

A.  Sulfophosphorigsaures  Xatrium.  ai  2Xa.2S.P.20.5.5H.20.  —  Man  fügt 
portionsweise  zu  einer  aufO0  abgekühlten  17°rtigen  Natronlauge  (933  ccm) 
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50  g  Phosphoi  sesquisulfid.  filtriert  nach  3  Woclien  und  läßt  im  Laufe  von 
Monaten  im  Vakuum  verdunsten.  Es  kristallisiert  zuerst  Natrium sulfid, 
später  a  i.  Gibt  mit  Bleiacetat  einen  orangegelben  Xdg.  Lemoixe  (Compt. 
rettd.  98,  (1884)  46).     Auch  bereits  Compt.  rend.  93.  (1881)  489. 

Lemoike. 
berechnet  gefunden 

2P  17.4  '    18.7 

4Xa  25.8  29.6 

2S  18.0  17.4 

10H  2.8  2.7 

b)  3Xa20.2H2S.P.203,2H20. —  Bei  weiterem  Verdunsten  der  Mutterlauge 
von  a).    Gibt  mit  Bleiacetat  einen  weißen  Xd.    Lemctne. 

Lemoine. 

berechnet  gefunden 
2P                      15.5  15.1 

3Xa  34.5  38.7    • 

28  16.0  16.S 

8H  2.0  2.1 

c)  3Xa.;,0.3H.>S,P;.03.3H20.  —  Entstand  ähnlich  wie  a)  und  b),  unter  nicht  näher  ange- 
gebenen Bedingungen.    Lemoixe. 

B.  Monothiophosphorsaures  Natrium,  (Schicefelphosphorsanres  Natrium  von 
Wubtz)  Na3PS08,12H20.  —  1.  Man  trägt  in  die  mäßig  konz.  Lsg.  von  6  Mol. 
XaOH  1  Mol.  PSS5  ein.  und  fällt  zur  Trennung  von  Polysulfiden  mit  A..  löst 
dann  wieder  in  YV..  hält  die  Lsg.  längere  Zeit  bei  90°,  wobei  Dithiophosphat 
unter  H,S-Ent Wicklung  in  Monothiophosphat  verwandelt  wird,  konzentriert 
und  kühlt  ab.  Kubiekschky  (J.  prakt.  Chem.  [2]  31.  (1885)  93).  —  2.  Wird 
nach  Bd.  I,  2,  (s.  u.  Thiophosphorsäure)  durch  Einwirkung  von  XaOH  auf  Phos- 
phorsulf ochlorid  erhalten.  —  Glänzende,  sehr  dünne  hexagonale  Kristalle, 
durch  Vorherrschen  von  OR  tafelartig,  an  denen  nur  noch  R  und  — ' ,  R 
beobachtet  sind.  Endkante  von  R  =  75°40',  Ton  — 1,R  =  99°50'.  OR  :  E  =  114°13; 
OR:  —  V2R  =  131°59' ;  R  :  —  l|2R  =  127°50'.  de  la  Provostaye  (Ann.  Ghim.  Phys. 
[3]  20.  482).  Reagiert  alkalisch.  Wubtz  {Ann.  Ghim.  Phys.  [3]  20.  473; 
J.  B.  1847  u.  1848,  362).  Schmilzt  bei  60°.  bildet  leicht  übersättigte 
Lösungen.  Kubierschky.  Löst  sich  leicht  in  kochendem  YV..  daraus  beim 
Erkalten  kristallisierend.  WUBTZ.  Die  durch  Säuren  aus  dem  Salz  abgeschiedene 
Thiophosphorsäure  zerfällt  nicht  allein  in  H3P04  und  H.,S  nach  Bd.  I.  2.  sondern  auch  in 
H3P0.,  und  S.    A.  Michaelis  {Ann.  164.  39). 


WURTZ. 

Kubierschky. 

3Na 

69 

17.42 

17.85 

P 

31 

7.83 

7.50 

7.83 

S 

32 

8.08 

8.62 

8.12 

30 

48 

12.12 

12H20 

216 

54.55 

54.28 

54.54 

Xa3PS03.12H,0  396  100.00 

('.  DUhiophosphorsaures  Natrium.  Xa3PS.202.llH20.  —  Man  verfährt 
genau  nach  der  Darstellungsweise  1.  des  Monothiophosphats.  erwärmt  aber 
die  wssr.  Lsg.  der  Alkoholfällung  nur  einige  Zeit  zur  Zerstörung  von 
Trithiophosphat  auf  50  bis  55°.  bis  eine  Probe  mit  CoSO^  nicht  mehr  eine 
gelbe,  sondern  eine  grüne  Fällung  gibt,  Bildung  von  Monothiophosphat 
würde  man  durch  den  mit  (  aCl.2-Lsg.  entstehenden  Xd.  nachweisen.  Man 
fällt  die  so  digerierte  Lsg.  wieder  mit  A..  löst  bei  nicht  über  40°  und  läßt 
durch  Abkühlen  kristallisieren.  —  Man  kann  auch  statt  des  XaOH  Xatrium- 
hydrosulfid  anwenden.  —  Bei  raschem  Kristallisieren  feine,  glänzende,  bis 
2  cm  lange  Xadeln.  bei  langsamem  farblose,  sechsseitig  prismatische  Kristalle. 
Schmilzt  bei  45  bis  46°.  bildet  leicht  übersättigte  Lösungen.  Zersetzt  sich 
bei  wenig  höherer  als  Zimmertemp.  allmählich  unter  Abscheidung  von  S 
und  rebergang  in  Monothiophosphat  und  Phosphat.    Kubierschky. 
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KrBIERSCHKY. 

3Xa 

17.51 

17.96 

28 

16.24 

16.34 

P 

- 

11H.0 

50.25 

49.49 

N"a,PS,02.llHäO  99.99 

D.  Trithiophosphorsaures  Xatrium.  Xa3PSsO.10H,O.  —  Man  erwärmt  das 
bei  nicht  über  20°  dargestellte  Einwirkuno-sprodukt  von  PäS5  auf  NaSH 
auf  25".  versetzt  dann  so  lange  mit  A_  daß  die  Lsg.  eben  noch  klar  bleibt 
und  kühlt  ab.  Die  harten,  anscheinend  homogenen  Kristalle  enthielten  20.59  °  ,  S  und 
7JB  i  P,  ferner  48.56°  9  H»0.  Sie  bestanden  wahrscheinlich  aus  einem  Gemisch  t  . 
52.73  • ,  NasPSjO.10HäO  und  4"7.27  °  0  NajPSs,Oä.llHäO.    Eechn.  30-58      3.  7.89  P.  48.20  HäO. 

KrBIirRSCHKY. 

E.  Tetrathiophosphorsaure.1  Xatrium.  Xa3PS..SFLG.  —  Darstellung  dur 
hitzen  von  1  Mol.  P&  mit  3  MoL  NttCl  gelingt  nicht,  da  die  Stoffe  nicht  miteinander  i     . 

-:i:ziL  Z.  anorg.  Che*.  4.  1893  190.  Bildet  sich  nach  3  Xa.,S.9H.,G  Hr-P.Su  = 
2 ■Na3PS4.SH,Ö  )-f-  HHoO.  wenn  man  ein  G-emenge  von  IT.  PÖS5  und'lO  T. 
Xa.,S.9H.,G  großer  Ueberschuß  des  letzteren  in  einer  Porzellanschale  auf  dem 
Drahtnetz  zum  Schmelzen  bringt,  wobei  sieh  nur  anfangs  etwas  H2S  ent- 
wickelt:  sobald  die  Flüssigkeit  kein  P.,S5  mehr  enthält,  nach  10 — 20  Minuten 
gießt  man  10  T.  W.  hinzu,  erwärmt  die  Lsg.  noch  kurze  Zeit  und  filtrier" 
sie  möglichst  heiß.  Die  aus  der  goldgelben  Lsg.  in  2-1  Stunden  anschießen- 
den Kristalle  werden  auf  Fließpapier  getrocknet.  Nicht  unikristallisierbai 
aus  W..  da  hierbei  PLS-Entwicklung  eintritt,  unikristallisierbar  aus  dem 
sechsfachen  einer  Lsg.  von  1  T.  XaäS.9H.;0  und  2  T.  ILO.  —  Wasserhelle, 
farblose  oder  weiße,  geruchlose,  monokline  Kristalle.  Je  nach  der  Kristal- 
lisationsgeschwindigkeit dünn  oder  dick  nadelturmig.  blättrig  oder  körnig. 
Beobachtet  ocP  •. — P-.P.  zuweilen  das  Orthopinakoid  ocP-ac.  das  die  vordere  und  h.. 
Kante  des  Protoprismas  schmal  abstumpft.  — P  ist  stark.  P  schwach  entwickelt.  —  Durch 
TT.  zersetzlich.  in  trockenem  Zustande  in  verschlossenen  Flaschen  monate- 
lang haltbar.  Wird  beim  Erhitzen  durch  das  Kristallwasser  z.  T.  zer- 
es  hinterbleibt  eine  gelbe,  feste  M.  —  Säuren  zersetzen  unter  fLS-En:- 
wicklung.  konz.  H.2S04  und  besonders  konz.  WSOs  scheiden  S  ab.  Metall- 
salzlösungen bringen  in  der  wss.  Lsg.  verschieden  gefärbte  Xdd.  oder 
Färbungen  hervor.     Glatzel    Z.  anorg.  Chem.  44.    1905    65. 

Glat 
3Xa  18.56  18.32  18.93 

P  -    -  -  8.51 

4S  34.43  33-"  33.99 

8H.0 38.69 39.02 bS.74 

NaJPS4.8HiO        100.00 

F.  Schictfebiatrium  mit  metaphosphorsaurem  Natrium.  —  Leitet  man  Schwefelkohlen- 
stoffdampf bei  Kotglut  über  Na4PäOT.   so  wird  unter  Entweichen  von  Schwefel  eine  grau- 

ä   •  nmolzene  iL  gebildet,   die  sich  in  W.   löst  und  mit  Säuren  H»S   entwickelt. 
Sie  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren,   erwärmt  sich  alsdann  mit  TV.  uj  rden    -  B 

H*S  und  fällt  nach  Zusatz  von  Essigsäure  EiweiC  nicht  mehr.    Enthält   11.32%  Schwefel. 

der  Formel  und  Büdunff  2Xa,O.P S,  =  Xa,O.P»0-.Xa,,S  —  00  —  -      ataproehead 

(Bechn.  11.33  S  .    W.  Mclleb    Pogg.  127,  438;  J.  B.  1S66.  120. 

G.  Jlonooxytriselenophosphorsaures  Xatrium.  Xa3PSe3O.10£LO.  —  Wird 
aus  XaOH  und  Phosphortriselenid  in  ganz  analoger  Weise  dargestellt,  wie 
das  triselenphosphorigsaure  Kalium  S.  146  .  Aus  starken  Laugen  schwach 
grün  gefärbte,  langgestreckte,  doppelbrechende  Prismen  ohne  Diamantglanz. 
Die  klare  wssr.  Lsg.  zersetzt  sich  bald,  gibt  mit  Säuren  ELSe  und  einen 
braunen  Xd. .  der  viel  Selen  enthält.  Liefelt  im  Röhrchen  erhitzt  ein 
Phosphat  und  ein  Sublimat  von  Selen.  Mcthmajck  u.  Clevze  (Z.  anorg. 
Chem.  13.  1 1S97    199  . 
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Muthmann  u.  Clever. 


3Na 

12.94 

12.41 

P 

5.81 

5.89 

3Se 

44.46 

44.04    44.04 

10H2O 

33.77 

34.35 

0 

3.00 

3.31  (Diff.) 

Na3PSe3O,10H2O 

99.98 

100.00 

Natrium.   Phosphor  und  Halogene. 

A.  Fluornatrium  mit  phosphorsaures  Natrium,  a)  2Xa.,P04,XaFl.  a)  Mit 
19  Mol  H.,0.  —  1.  Man  erwärmt  36  g  Xa3P04,  2.1  g  XaFl  und  200  ccm  Natron- 
lange,  4.5  u/0  Xa20  enthaltend  und  läßt  kristallisieren.  Baldigakten  (Dissert. 
über  das  Vorkommen  des  Vanadins  im  Aetznatron,  Göttingen  1865;  J.  B.  1865. 
165,  219).  —  2.  Aus  den  Mutterlaugen  der  Soda,  welche  auf  Aetznatron  ver- 
arbeitet werden  sollen  (S.  286).  scheiden  sich  bisweilen  durch  Ferro- 
natriumsulfid  rotgefärbte  Kristalle  aus.  welche  durch  wiederholtes  Um- 
kristallisieren farblos  erhalten  werden,  und  dann  XaFl  und  Xa3P04  nach 
obigen  Verhältnissen,  einen  Teil  der  Phosphorsäure  jedoch  durch  Arsensäure 
und  Vanadinsäure  vertreten  enthalten.  Baujigartex.  Thorpe  (/.  Chem.  Soc. 
[3]  10,  (1872)  660;  J.  B.  1872,  207).  s.  auch  S.  390.  -  Oktaeder  des  tesse- 
ralen  Systems,  welche  beim  Erhitzen  nicht  schmelzen,  beim  Erwärmen  unter 
der  konz.  oder  verdünnten  Mutterlauge  auf  60°  trübe  werden.  Batimgartex. — 


Baumgartex. 

Thorpe. 

3Na.,0 

186.3 

26.15 

26.35 

19.45 

P»05 

142 

19.93 

19.90 

Na 

23 

3.23 

3.01 

Fl 

19 

2.67 

2.49 

19LLO 

342 

48.02 

47.99 

48.60 

2(Na8P04),NaFI,19HsO  712.3  100.00  99.74 

Thorpe  fand  außerdem  0.73  Vo05:  22.52  Na  iRechn.  22.63  Na).  Auch  Rammelsberg 
{C.-B.  (1881)  113). 

ß)  Mit  22  Mol.  Ho_0.  —  Aus  25  T.  XaFl,  15  T.  Xa3P04  und  etwas  XaOH. 
Die  Kristalle  gleichen  den  vorigen,  schmelzen  aber  beim  Erwärmenin  ihrem 
Kristallwasser.     Baumgartex. 

3Na.20 

PoO-, 

Na 

Fl 
22H,0 


Baumgaetek. 

186.3 

24.31 

142 

18.53 

18.48 

23 

3.03 

19 

2.48 

2.37 

396 

51.65 

51.01 

2tNa3P04),NaF],22H20  766.3  100.00 

b)  Xa3P04,XaFl,12H,0.  —  1.  Aus  Xa3P04,XaFl  und  XaOH  nach  nicht 
angegebenen  Verhältnissen.  —  2.  Man  schmilzt  5  T.  Flußspat.  5  T.  Xa4P.20T 
und  2  T.  Soda  im  hessischen  Tiegel,  erwärmt  die  zerkleinerte  Schmelze 
längere  Zeit  mit  W.  und  engt  das  Filtrat  ein.  —  3.  Man  digeriert  Kryolith 
mit  Xa3P04  und  XaOH  und  befreit  die  aus  dem  Filtrat  anschießenden 
Kristalle  durch  Umkristallisieren  von  Al(OH)3.  Starkes  Kochen  der  Lösungen 
ist  bei  der  Dam.  zu  vermeiden,  da  es  Zersetzung  und  Ausscheidung  von  NaFl  bewirkt.  — 
Sehr  klare  und  glänzende  Oktaeder  des  tesseralen  Systems  mit  unter- 
geordneten Würfel-  und  Rhombendodecaederflächen.  Spec.  Gew.  2,2165. 
Schmeckt  ekelhaft  alkalisch.  Schmilzt  beim  Erhitzen,  entwickelt  viel  W. 
und  dekrepitiert  zuletzt  ziemlich  heftig.  —  100  T.  W.  lösen  bei  25°  12, 
bei  70°  57.5  T.  Salz  zu  Flüssigkeiten  von  1.0329  und  1.1091  spez.  Gew. 
Briegleb  (Ann.  97.  95:  J.  B.  1855.  337). 
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Briegleb. 

3Xa20 

186.3                 22.06                21.77 

P*05 

142                    16.82                 17.19 

2Na 

46.1                   5.45                   5.38 

2F1 

38                      4.50                   4.45 

24H20 

432                    51.17                 52.05 

Xa3P04.XaF1.12H20 

844.4                100.00                100.00 

NaCJ.Xa3P04  und  XaOH  bilden  kein  dem  vorigen  entsprechendes  Doppelsalz.    Briegleb. 

c)  2Ma3POi,3NaFL36H90.  ■ 

—  Entsteht  statt  b)  bei  größerem  Zusatz 

von  NaFl.    Oktaeder. 

Rammelsberg  (Chem.  AbJtandl.  Berlin  1888,  119). 

Rajimflsberg. 

3F1 

57 

5.17                                          5.74 

9Xa 

207 

18.78 

2P 

62 

5.62  =  P20,  12.87                13.36 

80 

128 

11.61 

36H,0 

648 

58.82                                        58.44 

2Xa3P04.3XaFl,36H20    1102  100.00 

B.  Xatriumphosphorjodat.  6Xa.2O.P203.18J.205,5H.20.  —  Dargestellt  wie 
das  Kaliumsalz  (S.  148):  weniger  11.  als  dies.  Ganz  kleine  Prismen. 
Chretien  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  15.  392). 

PtJT>pT1£V 

36J  >  9Q87  68.91\'    Q61  68.98r90  75 

900  )  w-bt  21.70/  yabl  21.77/  yu'° 

P,0,  2.14  2.21 

6Xa,Ö  5.63  5.65 

oHoO L36 1.41 

PaO^lSJ.Os.eXaäO.öHäO      100.00  100.02 


Natrium  und  Bor. 

A.  Natriumborid.  —  Siedendes  Natrium  greift  Bor  nicht  an.  Durch  Beduktion 
von  B203  mit  metallischem  Xa  soll  in  geringer  Menge  Natriumborid  entstehen.  Moissan 
(Compt.  rend.  114.  (1892)  319). 

B.  Borsaures  Natrium.  —  1  Mol.  B>03  entwickelt  aus  XaOH  beim  Schmelzen  im 
Sübertiegel  3  Mol.  Wasser.  Bloxam  (.7.  Chem.  Soc.  14,  143:  J.  B.  1861.  110):  B203  + 
6NaOH  =  3Xa>O.B203  +  3H20.  Die  geschmolzene  M.  gesteht  beim  Abkühlen  zu  einem 
harten  blättrigen  Kristallkuchen,  aus  dessen  wssr.  Lsg.  a. «)  kristallisiert.  Benedikt.  — 
3  Mol.  B203  treiben  beim  Abdampfen  im  Wasserbade  aus  1  Mol.  Na.2C03  alles  C02  aus,  aus 
größeren  Mengen  Na.2C03  entwickeln  sie  mehr,  aber  nicht  alles  CÖ2.  Bei  Dunkelrotglut 
entwickelt  1  Mol.  B2ÖG  aus  1.2  bis  3.1  Mol.  Xa.,CO.  1  Mol.  C02,  bei  Hellrotglut  aus  1.5  bis 
5.6  Mol.  Xa2C03  15  bis  2.3  Mol.  C02.  Bloxam  (J.Chem.  Soc.  12,  177;  J.  B.  1859.  71).  Nach 
Arfvedsox  treibt  1  Mol.  Borax,  mit  überschüssigem  Xa^CO;;  geglüht.  2  Mol.  C02  aus 
(Na^O^BoOg  -j-  Xa2C03  =  3Xa2Ö,2B203  -j-  2C02);  nach  Rose's  früheren  Versuchen  ent- 
wickelt 1  Mol.  B203  bis  1.87  Mol.,  nach  seinen  späteren  (Pogg.  80.  269)  1.25  Mol.  C02  aus 
überschüssigem  Xa2C03.  nach  Mallard  (Compt  rend.  75,  472;  C.-B.  1872,  610)  zersetzt 
Borsäure  schmelzendes  Xa2CO,  in  wenigen  Minuten  völlig  zu  3Xa20,B203.  Hiernach  ent- 
halten die  entstandenen  Verbindungen  auf  4  Mol.B203  12  Mol.  Xa20  Mallard.  8  Mol.  bei 
Hellrotglut  Bloxam.  7'/2  Mol.  Rose  (früher)  6  Mol.  Arfvedson,  5  Mol.  Rose  (später),  4  Mol. 
bei  Dunkelrotglut  Bloxam.  —  Auch  aus  XaX03  treibt  B.203  bei  Rotglut  alle  HX03,  aus 
Na<>S04  iiu  Essenfeuer  etwas  H2S04  aus.  NaCl  wird  nicht  zersetzt,  bildet  aber  wie  Xa2S04 
beim  Schmelzen  mit  Borsäure  zwei  Schichten.   Täte  (J.  Chem.  Soc.  12,  160:  J.  B.  1859.  71).  — 

a)  Xa,O.B203.  o)  Wasserfrei.  —  Man  glüht  191  T.  krist.  Borax  mit  53  T. 
trocknem  Na2C03  bis  zum  Schmelzpunkt  des  Silbers.  Die  M.  bläht  sich  anfangs 
stark  auf.  hat  dieses  aufgehört,  so  drückt  man  sie  zusammen  und  glüht  noch 
stark,  wobei  sie  nicht  schmilzt.  Sie  schmeckt  ätzend  alkalisch  und  löst 
sich  leicht  unter  Wärmeentwicklung  in  Wasser.  Berzelius.  Läßt  man 
die  durch  Schmelzen  von  Borax  mit  Soda  gebildete  in  der  Hitze  klare  M. 
langsam  erkalten  und  gießt,  wenn  sich  Kristalle  gebildet  haben,  den  noch 
flüssigen  Teil  ab,  so  zeigen  sich  farblose  sechsseitige  Säulen   an   der  er- 
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starrten  Kruste,  welche  47.1  ° 0  Na.,0  enthalten.  dtechn.  für  NaBO,  47.1  °0  XaäO). 
Wunder  (Progr.  der  Geicerbeschule  zu  Chemnitz  1870).  Aus  alkoholischer 
Borsäure  scheidet  alkoholisches  NaOH  Boraxkristalle  ab,  und  bei  Anwendung 
von  mehr  NaOH  eine  terpentinartige  Flüssigkeit  von  Na.,0,B.,Oa.  welche  nach 
einiger  Zeit  kristallisiert.  A.  Stromeyer  (Ann.  100.  93).  —  Verdampft  man 
mit  NaOH  vermischten  Borax  in  einer  Retorte  zu  einem  dünnen  Sirup,  so 
kristallisiert  über  konz.  H2S04  bei  Ueberschuß  an  NaOH  Salz  (S),  bei  An- 
wendung der  äquivalenten  Menge  NaOH  das  wasserreichere  £).  Benedikt 
(Bei:  7,  700).  — 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Wie  angegeben,  oder  durch  Schmelzen  von  e) 
in  seinem  Kristallwasser  und  Trocknen  der  Nadeln  im  Vakuum.  —  Schöne 
lange  Nadeln,  welche  nach  dem  Abspülen  und  Trocknen  im  Vakuum  glänzend 


bleiben,  bei  Luftzutritt  rasch 
Benedikt. 


matt  werden.    Stark  alkalisch  und  11.  in  W. 


■    Benedikt. 

Na20 

62.1 

30.42 

30.48 

B,03 

70 

34.30 

4H20 

72 

35.28 

35.83 

NaBO.,.2H,0 
y)   Mit  4,5  Mol  'H.20.  — 
flächen  abgestumpfte  Prismen. 
Förh.  1874.  Nr.  6,  16). 


Na.2O.B20;J 
4»/»H20 


204.1  100.00 

Kurze   vierseitige,   durch   vier  Pyramiden- 
Atterberg.     (Oefvers  af  k.  Vetensk.  AJcad. 

Atterbehg. 
132.1  61.99 

81  38.01  38.32 


ö)  Mit 


Na.,O.B,03.41,2H,0 
5,5" Mol  H.ß".  — 

Na„0 

5'/»H,0 


213.1 

Langgestreckte 

62.1 

70 

99 


100.00 

Prismen.    Atterberg. 

Atterberg. 
26.87  27.02 

30.29 
42.84  42.91 


von 
Berzelius. 


Na2O.B„03.5I/2H20  231.1  1C0.00 

Mit  6  Mol.  H20.  —  Undeutliche  Kristalle,  welche  nach  dem  Schmelzen 
in  seinem  Kristallwasser  und  längerem  Abkühlen  auf  0°  anschießen. 


Na^O.BoOa 
6H,0 


132.1 
108 


55.02 

44.98 


Berzelius. 
55.15 
44.85 


C)  Mit 
heißem  \V. 


Fig.  31. 


XaB02,3H,0  240.1  100.00  100.00 

8  Mol.  H,Ö.  —  Die  Lsg.  des  trocknen  Salzes  in  nicht  zu  wenig 
gibt  bei  langsamem  Abkühlen  in  einem  verschlossenen  Gefäße 
große,  oft  mehr  als  zolllange  Kristalle.  Kurze  sechsseitige 
Säulen  des  trikliuen  Systems.    Fig.  31.  —  l  =  ooP',  t  =  oo'P, 

M  =  ooPöö.  m  =  "P.  a  =  P'  und  P  =  OP.  Gemessene  Winkel: 
T  :  M  =  14P10':  1  :  T  =  85°12';  P  :  m  =  138°50':  m  :  1  =  112°0'; 
P  :  1  =  70°43';  P  :  a  =  145°10' :  P  :  T  =  107°40' :  m  :  T  =  142°10'; 
M  :  T  =  117°30';  T  :  m  =  110°50':  m  :  a  =  133°30':  a  :  M  =  137°50'. 
Ditscheiner  [Ber.  7.  402 1. 

Die  Kristalle  schmelzen  bei  57°  in  ihrem  Kristall- 
wasser; aus  der  geschmolzenen  Masse  kristallisiert  a)  oder  ö). 
Wird  stärker  erhitzt,  so  kocht  das  geschmolzene  Salz, 
gesteht  und  schwillt  stärker  als  Borax  zu  einer  schaumigen 
M.  auf.  Berzelius.  schmilzt  dann  zu  einer  dünnen  Flüssig- 


keit, die  wawellitartig   erstarrt.     Benedikt.    Das   entwässerte  Salz  zieht 

an,  auch  die  Kristalle  beschlagen  an  der  Luft 
Benedikt)  und  verwandeln  sich  allmählich  in  ein 
und  Na., CO...     Ebenso  die  Lsg.,   beim  Kochen  wird 


schnell  C02  aus  der  Luft 
(werden  etwas  matt, 
Gemenge  von   Borax 


jedoch  das  CO.,  allmählich  wieder  ausgetrieben.  Berzelius   Pogy.  34. 566).  — 


Na.0 

62.1 

22.49 

B203 

70 

25.36 

!H20 

144 

52.15 

Na,B407.  417 

In  der  Lsg.  sind  nur  wenig  Hydroxylionen  enthalten.      Kahlenberg   u. 
Schreiner  (Z.  physik.  Chem.  20,  (1896)  547). 

Berzelius.         Benedikt. 

47.99  2208 

52^01 52.51 

NaB02,4H20  276.1  100.00 

rj)  Mit  5  Mol.  CH.,OH.  —  Wird  erhalten,  wenn  man  den  Destillations- 
rückstand von  Na4B,0-  mit  Methylalkohol,  mit  Ae.  fällt.  Polenske  (Arb. 
Kais.  Ges.-Amt  17,  (1900)  564). 

b)  Na.,0,2B.,0:J.  —  Borax,  Borax  veneta,  Punkts'  Chrysocolla.  —  Findet  sich  mit 
10  Mol.  H20  als  Tinkal  in  Tibet,  Californien,  Peru  u.  a.  a.  0.  —  Darstellung:  1.  Natürlich 
vorkommenden  Borax,  welcher  noch  Beimengungen  von  NaCl,  Na.2S04  und 
Calciumborat  enthält,  behandelt  man  mit  sd.  W.  ev.  unter  Einleiten  von 
Dampf  bis  die  Lsg.  23°  Be  zeigt,  läßt  dann  absitzen  und  auskristallisieren. 
Durand  (Dingl  227,  561).  —  2.  Man  befreit   den   Tinkal   durch   Waschen 
mit  W.,  welches  5  %  NaOH  enthält,  von  anhängenden  Fettsubstanzen  und 
kristallisiert  ihn  aus  W.  unter  Zusatz  von  12  %  Sodakristallen  um.    Oder 
man  mischt  ihn  mit  wenig  k.  W.  und  1  °  0  Ca(OH)2,  löst  in  kochendem  W.. 
beseitigt  die  gebildete  Kalkseife  und  läßt  kristallisieren  (Wagners  Eandb.  294). 
Auch   kann  man  die  Fettsubstanzen  durch  Calcuiieren  mit  10  °,0  NaN03  zerstören.     Clouet 
(Dingl.  142,  395 ;  Techn.  J.  B.  1856,  81).  —  2.  Man  trägt  in  die  kochende  Lsg.  von 
26  Centner  Sodakristallen  in  1500  1  W.  allmählich  24  Centner  rohe  Borsäure 
ein,  wodurch  eine  bei  104°  siedende  Lsg.  von  21  bis  22°  B.  erhalten  wird,  läßt 
klären,  zieht  die  klare  Lauge  ab  und  läßt  sie  zum  Kristallisieren  erkalten. 
Die  Mutterlauge   dient  zum  Lösen  neuer  Mengen  Soda,   bis  sich  in  ihr  die  fremden  Salze, 
namentlich  Na2S04,  so  weit  angehäuft  haben,  daß  sie  durch  Kristallisation  beseitigt  werden 
können.    Die  Boraxkristalle  werden  durch  Umkristallisieren  unter  Zusatz 
von  5°/o  krist.  Soda  gereinigt,  wobei  man   die  Lsg.   so  langsam   abkühlen 
läßt,   daß  sie  erst  nach  16  bis  28  Tagen  auf  27  bis  28°  erkaltet  ist  und 
hierauf  Kristalle  und  Mutterlauge  trennt.    (Wagners  Handbuch  der  ehem.  Technol. 
9.  Aufl.  Leipzig  1873.  294).     Hierbei  ersetzt  F.  Jean  (Bull.  soc.  chim.  [2]  10,  336:    Techn. 
J.  B.  1868,  305)  das  Na2C03  durch  Na,S.  —  3.  Man  schmilzt  Borsäure  mit  Va  T. 
calcinierter  Soda,  laugt  aus.  läßt  klären  und  kristallisieren.    Lunge  (Dingl. 
1S1,  370:   Techn.  J.  B.  1S66,  247).     Falls  man  toskan.  Borsäure   anwendet,  welche 
;NH4)2S04  enthält,  gewinnt  man  nach  2.  und  3.  Ammoniumkarbonat  als  Nebenprodukt.    Doch 
benutzt  man  auch  die  aus  Boronatrocalcit  (oder  aus  Boracit )  abgeschiedene  Borsäure.  Lunge.  — 
4.  In  Frankreich  erhitzt  man  ein  Gemenge  von  trocknem  Na2S04  und  Borsäure,  wodurch  außer 
Borax  wasserfreie  H2S04  gewonnen  wird  ( Wayner's  Handb.  233).  —  5.  Läßt  man  Borsäure  auf 
geschmolzenes  NaCl  einwirken,   so  erhält  man  gleichfalls  Natriumborat,   während  HCl  ent- 
weicht.   Warren  (Chem.  N.  62.  (1890)  181).  —  6.  Man   setzt   Kalk  und  natürlich 
vorkommende  borhaltige  Rohmaterialien  mit  Borsäure  zu  Calciumtetraborat 
um  und  zersetzt  dies  mit  Glaubersalz.    Bigot  u.  Schreiter  (D.  R.-P.  65104). 
—  7.  Aus  dem  Boronatrocalcit  wird   durch  Zerlegen  mit  Na2CO.j  Natriumborat  gewonnen. 
Lunge  (Techn.  J.  B.  1867,  250).  —  8.   Man    vermischt   Lsg.    der   berechneten 
Mengen  NaCl  und  Ammoniumborat  und  leitet  bei  12°  unter  Drück  über- 
schüssiges NH3   ein,   wodurch  Natriumborat  ausgefällt   wird.     Dresel.  u. 
LENNHOF  (D.  R.-P.  80185) ;    oder  man  setzt  Ammoniumbiborat,   dargestellt  aus  NH3 
und  H3B03,  mit  NaCl  oder  Na,S04  um  (D.  B.-P.  83084).    Ganz  ähnlich  verfahren  Massan 
u.  Tilliere  (D.  R.-P.  95642 ;  C.-B.  (1898j  I  648),   welche  NaCl-haltige  Borsäuremineralien, 
z.  B.   Boronatrocalcit  unter  2  Atm.   Druck  im   Autoklaven  bei  6U°   mit   (NH4)HC03   oder 
•(NH4)2C03  umsetzen.    Bei  Mineralien  wie  Pandermit,   welche  kein  NaCl  enthalten,   ist  bei 
der  Reaktion  NaCl  zuzusetzen.     Statt  Ammoniumkarbonat  kann  man  auch  (NH4)2S03    oder 
(NH4)HS03  benutzen,  wobei  sich  gleichfalls  in  erster  Phase  Ammoniumbiborat  bildet.   Massan 
u.  Tilliere  (D.  R.-P.  98680:  C.-B.  (1898)  I,  880).    Auch  D.  R.-P.  71310,  72012  und  81886.  — 
9.  Aus  Calciumborate   enthaltenden  Rohstoffen   erhält  man  Borsäure  resp. 
Borax  nach  einer  der  folgenden  Reaktionen :  1.  2CaB40:  +  SiFl4  =  4B.2Oa 
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+  2CaFl.,  -f  SiOa ;  2.  3CaB40-  -f  H.,SiFl6  -f  19H,0  =  12H,B03  +  3CaFL 
+  Si(OHj4;  3.  3CaB04  -f  Na.SiFi;  +  4H20  ="  Na2H4B12021  +  3CaFlä 
-|-  Si(OH)4,  indem  man  1.  SiFl4  über  das  feingemahlene  Rohmaterial  leitet 
und  nach  Zusatz  von  Na2CO.j  Borat  auslaugt;  2.  das  mit  H.2SiFl6  von 
passender  Konz.  gemengte  Calciumboratpulver  kocht;  3.  mit  Na2SiFl6 
entweder  zusammenglüht,  und  dann  auskocht  oder  sofort  durch  Kochen 
umsetzt.  Rickmann  u.  Rappe  (C.-B.  (1898)  I,  1181;  D.  R.-P.  96196).  in 
ähnlicher  Weise  schließen  Schuster  u.  Wilhelm y  (C.-B.  (1897)  II.  1085;  D.  R.-P.  94050, 
durch  Fl,  HF1  oder  Fluoride  auf,  etwa  nach :  Na2B407,Ca2B408  -j-  2F12  =  2CaFl_>  —  Xa2B407 
-4-  2B203  -+-  2H20.  Auch  kann  man  Boronatrocalcit,  Pandermit  und  andere,  Na  und  Ca 
enthaltende  Bormineralien  durch  Kochen  mit  N^HPO.,  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Na2C03 
aufschließen,  etwa  nach  3CaB407  -f-  2Xa3P04  =  Caa(P04)2  +  3Xa<,B407.  Rickmaxn  u.  RÄppe 
(D.  R.-P.  98759;  C.-B.  (1898)  II,  908). 

a)  Wasserfrei.  —  Aus  dem  kristallisierten  Borax  erhält  man  durch  Er- 
hitzen und  Schmelzen  der  anfangs  gebildeten  lockeren  M.  den  wasserfreien 
Borax  als  wasserhelles  sprödes  Glas,  Boraxglas.  Sclimp.  878°.  Riddle  n. 
Meyer  (Ber.  26,  2443;  Z.  anorg.  Chem.  5,  489).  Verflüchtigt  sich  beim  Er- 
hitzen unzersetzt  annähernd  proportional  der  Erhitzungsdauer  und|der  Größe 
der  Oberfläche.  Waldbott  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  16,  (1894)  268).  Ver- 
flüchtigt sich  im  heißesten  Teil  der  Bimsenflamme  16.54  mal  so  schnell, 
als  die  gleiche  Menge  NaCL  Norton  u.  Roth  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  19.  155). 
—  Spez.  Gew.  2.367,  Filhol,  bei  20°  2.371,  Favre  u.  Valson.  Schmeckt 
zusammenziehend,  etwas  alkalisch  und  wird  an  der  Luft  durch  Anziehen 
von  W.  allmählich  undurchsichtig.  Nach  Laurent  (Compt.  chim.  1850,  33:  Ann. 
76,  260j  entwickelt  ruhig  fließendes  Boraxglas  mit  Eisen  sogleich  viel  H  (?  Ephr.).  welches 
mit  schön  grüner  Flamme  brennt.  Erhitzt  man  reines  Boraxglas  einige  Stunden 
auf  eine  Temp.,  bei  der  es  einen  dicken  Sirup  bildet,  so  verwandelt  es 
sich  in  farblose  Kristalle  von  der  Form  kleiner  Nadeln,  nicht  hygroskopisch, 
doppelbrechend,  von  höherem  Schmp.  als  das  Boraxglas.  Bürgess  u.  Holt 
[Proc.  Roy.  Soc.  74,  (1904)  285).  —  Geschmolzener  Borax  entwickelt  bei  der 
Elektrolyse  an  der  Anode  0,  an  der  Kathode  ein  mit  gelber  Flamme  ver- 
brennendes Gas  und  bildet,  falls  Platin  zugegen,  Borplatin.  P.  Burckhard 
(Jenaer  Zeitschr.  5,  393 ;  Zeitschr.  Chem.  [2]  6,  212).  —  Mit  Kohle  gemengtes 
Boraxglas  siedet  im  Knallgasgebläse  unter  Entwicklung  von  weißem  Rauch 
und  verwandelt  sich  in  eine  schwarze  Substanz,  die  an  der  Luft  weiß  wird. 
Clarke.  —  Amorpher  P  schmilzt  mit  entwässertem  Boraxpulver  beim 
Glühen  zu  einem  dunkelbraunen  Glase  zusammen,  welches  sich  in  W.  unter 
Abscheidung  von  etwas  Bor  löst.  Dragendorff  (C.-B.  1861,  872;  J.  B. 
1861,  111).  —  Na2B407  wird  bei  kräftigem  Erhitzen  mit  Magnesium  unter 
Luftabschluß  heftig  zerlegt,  indem  sich  Natrium,  Natriummetaborat, 
Magnesiunioxyd  und  Bormagnesium  bildet.    Winkler  (Ber.  23,  775). 

Das  Boraxglas  löst  im  geschmolzenen  Zustande  viele  Metalloxyde  mit 
charakteristischen  Farben  und  dient  daher  zu  Lötrohrversuchen.  Sind  die 
Boraxperlen  mit  Oxyden  ganz  oder  teüweis  gesättigt,  so  bleiben  sie  beim  Erkalten  meist 
klar  und  durchsichtig,  werden  aber  trübe  und  undurchsichtig,  wenn  man  sie  durch  wieder- 
holtes hastiges  Anblasen  (Flattern)  mit  der  Lötrohrflamme  anwärmt.  Sie  erhalten  dann 
entweder  das  Ansehen  von  Milchglas,  oder  werden  gleichmäßig  kristallinisch,  oder  zeigen  in 
einer  glasigen  M.  amorphe  oder  kristallinische  Ausscheidungen.  Berzelius.  In  den  so 
undurchsichtig  gemachten  Perlen  läßt  das  Mikroskop  häufig  ausgebildete  und  für  die  be- 
treffende Substanz  charakteristische  Formen  erkennen:  Fe203  kristallisiert  als  Eisenglanz 
oder  Magneteisen,  Ti02  als  Rutil.  G.  Rose  (Ber.  Berl.  Akad.  1867,  129  u.  450;  J.  B. 
1867,  7).  Auch  die  Erdalkalien  und  Erden  liefern  so  charakteristische  Kristalle.  Wunder 
iProgr.  der  Gewerbesch.  zu  Chemnitz  1870).  S.  auch  A.  Knop  (Arm.  157,  363;  159,  36): 
Burgess  u.  Holt  (Chem.  N.  88,  (1903)  269). 
Geschmolzen. 
Na20  66.1  30,73 

2B203 140 69.27 

Xa20,2B2ü3  20J.1  100.00  100.ÜJ  100.00  IOJ.00 


Berzelius. 

Arfvedson. 

SOUBELRAN, 

30.83 

31.10 

31.42 

69.17 

68.90 

68.58 
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ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Verdampft  man  Borax  im  Wasserbade  bei  mehr  als  90°, 
so  hinterbleibt  eine  amorphe  Masse,  welche  26.6  %  W.  enthält  (Kechn.  für  Xa20,2B203,4H20 
=  26.32  %  H20).    Schweizer. 

y)  Mit  5  Mol.  H.20.  OJdaedrischer  Borax  von  Burox  u.  Paten.  — 
Bildet  sich  stets,  wenn  übersättigte  Boraxlösungen  bei  gewöhnlicher  oder 
erhöhter  Temp.  freiwillig  kristallisieren,  mag  die  übersättigte  Lsg.  durch 
Auflösen  von  3  T.  des  Dekahydrates  in  4  T.  warmem  W.  und  Abkühlen 
im  schief  liegenden  Kolben  bei  Staubabschluß,  oder  mag  sie  durch  frei- 
williges Verdunsten  einer  verdünnten  Lsg.  im  Vakuum  dargestellt  sein, 
doch  muß  man  im  letzteren  Falle  ungelöste  Reste  des  Dekahydrates  ver- 
meiden. Gerxez  (Compt.  rend.  78.  68;  C.-B.  1874.  228».  —  Man  löst  in  W. 
von  100°  so  viel  Borax,  daß  die  Lsg.  1.246  spez.  Gew.  oder  30°  B.  zeigt, 
und  läßt  langsam  erkalten.  Bei  79°  beginnt  die  Bildung  der  Oktaeder 
und  dauert  bis  56°  fort ;  unter  dieser  Temp.  erscheint  gewöhnlicher  Borax. 

Payex.  Kocht  man  die  Lsg.  einige  Stunden,  so  scheint  sie  beim  Abkühlen  mehr  Oktaeder 
zu  liefern,  selbst  noch  unter  56°.  Buron,  Soubeiban  u.  Pellebin  (J.  Pharm.  14,  170». 
Dieses  bestreitet  Gerxez.  —  Oktaeder,  nicht  regulär,  wie  Payex  (J.  Chim.  med. 
3,  594;  Berzel.  J.  B.  8.  171)  meinte,  sondern  hexagonal  rhomboedrisch. 
Beobachtete  Formen :  R,  ÜB.  — J  2R.  a  :  c  =  1 : 1.87.  Gemessen :  R  :  R  (Polkante)  =  *103°38' ; 
R  :  _  >/2R  ==  5P21.5' ;  —  V2R  :  —  72B  =  79°ä7' ;  R  :  OR  =  62°53' ;  —  J/2R  :  OR  =  48°8' ; 
—  VgK  :  R  (Basalkantej  =  67°20';  alles  appr.j.  Doppelbrechung  positiv.  Arzruxi  (Pogg. 
158,  (1876)  250).  Spez.  Gew.  1.815,  härter  als  gewöhnlicher  Borax,  von 
glänzendem  muscheligem  Bruch.  Springt  nicht  bei  Temperaturwechsel. 
Wird  an  feuchter  Luft  durch  Aufnahme  von  W.  undurchsichtig.  Payex. 
(J.  Chim.  med.  3.  594;  Berzel.  J.  B.  8.  171).  Die  Kristalle  sollen  nach 
Gerxez  an  gesättigt  feuchter  Luft  völlig  durchsichtig  bleiben,  dagegen  an 
freier  (staubhaltiger)  Luft  weiß  werden,  weil  anhängende  Mutterlauge  als 
Dekahydrat  kristallisiert.  Sie  verlieren  bei  56°  einen  Teil  ihres  "Wassers. 
Gernez. 

Payex. 
Xa,0,2B203  202  69.14  69.36 

5H20      ' 90 3086 30.64 

Na20,2B203,5H20  292  100.00  100.00 

ö)  Mit  10  Mol.  H.20.  —  Gewöhnlicher  oder  prismatischer  Borax.  In  der 
Natur  als  Tinkal,  vgl."  Dana,  (6.  Aufl.,  S.  886).  —  Geglühter  Borax  scheint 
an  feuchter  Luft  allmählich  vollständig  in  Dekahydrat  überzugehen, 
v.  Blücher.  — 

Große,  durchsichtige  Kristalle  des  monoklinen  Systems.  Fig.  32,  a  u.  b. 
Säulen  r  =  ocP  vorn  87  und  seitlich  93°,  die  scharfen 
Kanten  durch  M  =  ocPoc,  die  stumpfen  durch  T  =  ooPdc 
meist  stark  abgestumpft,  so  daß  die  Kristalle  durch  die 
Torzugsweise  ausgedehnten  M-Flächen  einen  breit-  und 
kurzsäulenförmigen  Habitus  erhalten.  Außerdem  P  =  OP. 
0  =  P,  z  =  2P  u.  seltener  s  =  4Pöc.  —  P  :  r  =  101°20'  \ 
P  :  0  =  139°30';  M  :  T  =  90°0';  M  :  r  =  133°30';  0:0'  = 
122°34' ;  z  :  z'  :  =  96°40' ;  P  :  M  =  106°25'.  Zwillinge  nach 
M  verwachsen,  wobei  die  Flächen  P  einen  einspringenden 
Winkel  von  146°50'  bilden.  Spaltbar  nach  T,  weniger  nach 
Fig.  32  a.  Fig.  32  b.         der  Säule  r.     Die   optischen  Achen  liegen  in  einer  Ebene 

normal  zu  T,  welche  wie  die  Basis  geneigt  ist  und  mit  der 
Vertikalachse  56°  macht.  Deutliche  dispersion  croisee.  Senarmont  (Bammelsberg' s  Neueste 
Forschungen  90.  —  Ann.  Cliim.  Phys.  [4]  41,  336;  J.  B.  1854,  157).  HArY  (Bammelsberg 's 
krist.  Chem.  171).  —  Optische  Eigenschaften:  Senabjioxt  (a.  a.  0.),  Tschermak  (Ber.  Wien. 
Akad.  57  [2],  641).  —  Phvsikalische  Eigenschaften  der  Kristalle :  Smith  (Americ.  J.  PJiarm. 
53,  (1881)  148;  Dewar  (Chem.  N.  85,  (1902)  289j;  Kopp  (Ann.  Suppl.  3    (1864)  289).  — 

Lösungswärme  —  25.86  Kai.  Thomsex.  Spez.  Wärme  zwischen  19  und 
50°  0.229.  Kopp  (Ann.  Suppl  3,  (1864)  1);  0.2382  Regxaült  (Ann.  Chim.  Phys. 
[31  1,  (1841)  167).     Brechungsindex  für  D  bei  23°:  a  1.4463:  ß  1.4682; 
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y  1.4712.  Kapillaritätskonstante  des  geschmolzenen  Salzes  21.6  mg.  Quincke. 
Geschmolzener  Borax  leitet  die  Elektrizität  (vgl.  oben).  Burckhardt. 
Diamagnetisch,  Meslin  {Compt.  rend.  140.  (1905)  782). 

Spez.  Gew.  1.757  Watson,  1.74  Kirwan,  Paten,  1.716  Mühs.  1.7156 
bei  17°  Stolba,  1.711  bei  20°  Favre  u.  Valson.  —  Zerspringt  bei  raschem 
Erwärmen.  Verwittert  an  trockner  Luft  nur  oberflächlich  und  wird  trübe. 
Verliert  bei  80°  8  Mol.  W.,  bei  100°  geht  langsam  etwas  mehr  W.  fort,  aber  erst 
bei  200°  entweicht  das  neunte  Mol.  vollständig.  Atterberg.  Bläht  sich 
im  Feuer  unter  Verlust  des  W.  zu  einer  schwammigen  M.  auf.  calcinierter 
Borax,  Borax  nsta.  die  in  der  Glühhitze  zu  Boraxglas  zusammenschmilzt.  — 
Entwickelt  beim  Zerreiben  mit  NH4C1  sogleich  XH3.  Karsten  (Philos.  der 
Chemie,  Berlin  1843,  59). 

Berzelics.  Payen. 

Na20.2B2Oa  202  52.88  52.90  53.05 

10H,0 180 47.12 47.10 46.95 

Na20.2B,03.10HaO  382  100.00  100.00  100.00 

Analyse  ostindischen  Tinkals:   H.   Vorn.   {Dingl.   199.  498:    Techn.   J.  B.  1871,  322 
kalifornischen:  M.  Phillips  (Chem.  X.  22.  82:  J.  B.  1870,  1118),  Campbell  (Cliem.  X.  21,  90: 
J.  B.  1870,  1117).     Den  Na.>0-Gehalt   von   8)   bestimmte  Berzelius  zu   16.31,  Schweizer 
zu  16.29  °/0,  (Eechn.  16.25).  den  Gehalt  an  Borsäure  A.  Stromeyer  [Ami.  100.  87)  zu  36.74 
bis  37.76,  Marignac  (Z.  anal.  Cheni.  1,  405)  zu  36.38  °/0  (Eechn.  36.64).  —  Bechi  (Americ. 
.7.  sei.  (SM.)  [2]  17.  128:  Dana's  Syst.  6.  Aufl.  887)  fand  in  Borax,  welcher  Inkrustationen 
toskanischer  Lagunen  bildete,  19.25Na20.  43.56B203.  37.19H20,  der  Formel  Xa20,2B203,6H20 
annähernd  entsprechend  (Bechn.  20.00:  45.16:  34.84j,  vielleicht  ein  Gemenge  von  ;-)  und  8). 
e)    Wässrige  Lösung.  —  100  T.  W.  lösen  bei  0°  1.4.  bei  100°  55.3  T. 
wasserfreien  Borax.     Mulder  (Scheikund.  VerhandeL,  Rotterdam  1864.  144). 
Löslichkeit  nach  dem  Kristallisieren  aus  übersättigter  Lösung: 
5         10        21.5        30        37.5        45        50        54        53        56        57        60        61 
1.4       1.6        2.8         3.9         5.7        8.1      10.6      13.3     14.1      15.0     16.0     20.3     2U.4 

62         65         70        80        90        100 
20.7       21.9      24.4     31.5      41.0     52.5 
Horn  u.  van  Wagener  (Americ.  Chem.  J.  30.  (1903)  347).  — 
Siedepunkt  (S)  der  wässerigen  Lösung  bei  einem  Gehalt  von  a  g.Xa.,B407 : 
S:    100      101      102      103      104      104.6 

a:      0       17.2     37.5     61.2     90.8     112.3.    Gerlach  (Z.  anal.  Chem.  26.  (1887)  452). 
Die  gesättigte  Lsg.  siedet  bei  105°.    Griffith.    Die  bei  17°  gesättigte 
Lsg.  zeigt  1.0208  spez.  Gew.    Stolba  (J.  prakt.  Chem.  97.  503 ;  J.  B.  1866. 16). 
100  T.  Wasser  lösen  a.    Xa.,B40-.    b.  Xa.,B40-.10HoO  bei 

0  10        20         30       "  4U    '      50         "60  70   "       80  80  100° 

a.  1.49      2.42     4.05       6.00       8.79     12.93      18.09     24.22      31.17       40.14       55.16 

b.  2.83  4.65  7.88  11.90  17.90  27.41  40.43  57.85  76.19  116.66  201.43 
Poggiale  (Ann.  Chim.  Phjs.  [3]  8,  467).  Uebersättigte  Lösungen  sind  noch  bei 
— 17°8  haltbar.  Tomlinsox  (Chem.  X.  18.  2:  .7.  B.  1868,  43).  Sie  setzen  beim  Eintragen 
von  S)  Dekahydrat,  falls  sie  unter  anderen  Umständen  kristallisieren  Pentahydrat  ab. 
Gernez.  S.  oben.  In  der  kalten  Lösung  ist  sowohl  das  Deka-  wie  das  Pentahydrat  in 
metastabilem  Zustande  enthalten,  von  62"  an  existiert  jedoch  nur  das  Pentahydrat.  Dies 
ist  an  der  Löslichkeitskurve  nicht  zu  merken,  wenn  man  die  Löslichkeit  durch  Sättigen 
ermittelt,  wohl  aber,  wenn  man  sie  durch  Abkühlen  von  bei  höherer  Temp.  gesättigten 
Lsgg.  ermittelt.  Horn  u.  van  Wagener  (J.  Americ.  Chem.  J.  30,  (1903)  344).  —  Spez. 
Brechungsvermögen  0.1663.  Forster  (Wiedetn.  Ann.  Beibl.  5,  656).  Ueber 
Molekularrotation:  Gladstone  u.  Hibbert  (J.  Chem.  Soc.  67.  (1895)  831).  — 
Leitfähigkeit  der  Lsg.:  Walden  (Z.  physil:  Chem.  1.  (1887)  529).  Die  in 
der  Lsg.  enthaltenen  Anionen  sind  wahrscheinlich  aus  mehr  als  1  At.  B 
zusammengesetzt.  Kahlenberg  u.  Schreiner  (Z.  physik.  Chem.  20,  (1896) 
547).  Die  Lsgg.  verhalten  sich  bez.  Leitfähigkeit  und  Gefrierpunktserniedri- 
gung wie  solche,  die  aus  den  entspr.  Mengen  H3B03  und  XaOH  bestehen. 
Shields  (Phil.  Mag.  [5]  35,  (1893)  365);  Shelton  (Proc.  Chem.  Soc.  18, 
(1902)  169;  Noyes  u.  Whitney  (Z.  physik.  Chem.  (15,  (1894)  694).    Glycerin 
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und  andere  mehrwertige  Alkohole  zerlegen  Na2B407  in  Lsg.  in  NaB02 
und  H3B03.  Kebler  (Z.  anorg.  Ckem.  7,  429;  J.  Franklin  Inst.  134,  236). 
Ueber  Hydrolyse  der  wssr.  Lsg.:  Kose  (J.  prakt.  Ckem.  57,  (1852)  126); 
Shields  (Z.  physik.  Chem.  12,  (1893)  176). 

Die  wssr.  Lsg.  reagiert  alkalisch.  Die  kalt  gesättigte  Lsg.  nimmt 
eben  so  viel  C02  auf,  wie  das  in  ihr  enthaltene  Natrium  zur  Bildung  von 
Na2COg  bedarf,  und  reagiert  dann  sauer.  Aus  dieser  Lsg.  scheidet  A. 
keinen  Borax  ab,  aber  beim  Abdampfen  entweicht  C02  und  Na2B407  bleibt 
zurück.  Ebenso  absorbiert  die  wssr.  Lsg.  reichliche  Mengen  H2S,  welcher 
beim  Abdampfen  wieder  entweicht.  Vermischt  man  die  mit  H2S  gesättigte 
Lsg.  mit  2  Vol.  A.,  wodurch  keine  Fällung  entsteht,  und  hierauf  mit  Ae., 
so  entstellt  eine  untere  Schicht,  welche  Natriumsulfid  enthält,  und  eine 
obere  Borsäure  enthaltende  Schicht.  Schweizer  (Ann.  76,  267;  J.  B. 
1850.  257).  Die  mit  Lackmus  gefärbte  wssr.  Lsg.  bleibt  beim  Eintropfen 
von  H.2S04  anfangs  blau,  wird  dann  weinrot  und  erst  wenn  alles  Na  durch 
die  Schwefelsäure  gebunden  ist  hellrot.  Gay-Lussac  (Ann.  Chim.  Phys. 
49,  323;  Pogg.  25,  619).  Laurent  (Ann.  Chim.  Phys.  67.  218).  Konz.  schwach 
angesäuerte  Boraxlsg.  wird  durch  Verdünnen  mit  W.  wieder  alkalisch  reagierend.  H.  Rose. 
Dies  bestreitet  Joulin  (Bull.  soc.  chim.  [2]  19,  344).  Chlor  zersetzt  Wäßrigen  Borax 
durch  Bildung  von  unterchloriger  Säure  oder  Na  CIO  (vgl.  Bd.  I,  1  unter- 
chlorige Säure).  Siehe  auch  Geogievicz  (J.  prakt.  Chem.  2]  37,  (1888)  118):  auch 
Bottomley  (J.  Pharm.  (Antwerpen)  31,  (1875)  362).  —  HCl  zersetzt  Boraxlsg.  beim 
Abdampfen  im  Wasserbade  völlig,  so  daß  Borsäure  und  alles  Natrium  als 
NaCl  zurückbleiben.  Gallertartige  Kieselsäure  wirkt  nicht  ein.  organische 
Säuren  werden  in  reichlicher  Mnge  aufgenommen.  Schweizer  (Ann.  76, 
267 ;  J.  B.  1850,  257).  Der  für  sich  in  starkem  A.  unlösliche  Borax  löst  sich  leicht  in 
alkoholischem  Natriumacetat.  A.  Stromeyer.  Er  löst  sich  in  14.7  T.  Glycerin  von  1.225  spez. 
Gew.  A.  Vogel.  —  Borax  wirkt  konservierend  auf  tierische  Substanzen.  Jacquez  (Compt. 
rend.  75,  1040). 

c)  Na20,3B203.  —  Technischer  raffinierter  „Borax"  zeigte  einmal  diese 
anormale  Zusammensetzung.  Kristallisiert  zuweilen  aus  wssr.  Lsgg.,  welche 
überschüssige  H;B03  neben Na2B40:  enthalten.  Spiegel  (Chem.  Ztg.lQOi,  750). 

Spiegel. 
Na20  22.794  23.014 

3B203 77.206 76.832 

Na20,3B203  100.00  99.846 

d)  Na2O,4B2O3,10H2O.  —  Entsteht  wahrscheinlich  analog  der  ent- 
sprechenden Lithiumverbindung  (S.  266).  Le  Chatelier  (Bull.  soc.  chim. 
[3]  21,  (1899)  35).  —  Man  kocht  1  Mol.  Borax  mit  1  Mol.  NH4C1  und  W. 
bis  zum  Aufhören  der  NH3 -Entwicklung  und  verdunstet  sehr  langsam  bis 
zur  Kristallisation.  —  Sehr  harte,  milchweiße  bis  glashelle  Krusten.  Löst 
sich  in  5  bis  6  T.  k.  W.,  die  Lsg.  scheidet  mit  Mineralsäuren  Borsäure 
aus;  sie  verändert  Lackmus  und  Curcuma  nicht.  P.  Bolley  (Ann.  68,  122; 
J.  B.  1847  U.  1848,  335).  Ist  nach  Atterberg  (Oefers  of  K.  Vetensk.  Akad.  Förh. 
(1874,  Nr.  6.  16)  eine  Mischung  von  Na20,2B203  und  Na20,5B203. 

Kristalle.                                    Bolley.          Laurent. 
Na.,0                  .62.1                 11.89                 11.50  10.5 

4BÄ                 280                   53.63 
10E2O_ 180 3448 34i>l 33.0 

Na2O,4B2O3,10H2O       522.1  100.00 

Laurent  (Compt.  chim.  1850,  33;  J.  B.  1849,  226). 

e)  Na2O,5B2O3,10H2O  ?  —  Eine  Lsg.  von  5  Mol.  B203  in  1  Mol.  NaOH  hinterläßt 
Na20,5B203  zuerst  mit  Borsäure,  dann  ohne  diese,  zuletzt  zugleich  gemengt  mit  Na20,2B2Os. 
—  Kleine,  schief  abgestumpfte  Prismen,  die  meist  undeutliche  Kristallgruppen  büden  und 
daher  nicht  rein  zu  erhalten  sind.  Verliert  bei  80°  rasch  6  Mol.  W.,  dann  sehr  langsam 
noch  2  Mol.    Enthält  bei  200°  noch   1  Mol.  W.,   welches  bei  höherer  Temp.  unter  Auf- 
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schwellen  entweicht.  Atterberg.  Dieses  Salz  ist  identisch  mit  Laurent's  5Xa20.  24B,Oj. 
55  HäO.  Atterberg.  Aus  anders  zusammengesetzten  Lösungen  erhielt  derselbe  nur 
Mischungen  von  \a20.5B203  und  Na20,2B203,  aber  keine  anderen  bors.  Salze. 

■X  TTFRRPRr 

Xa20  62.1  10.49  11.00  10.92  10.91 

5B203  350  59.11 

10H2O 180 30.40  32.55  33.19  33.00 

Na2O,5B2O3,10H.2O         592.1  100.00 

f)  NaaO.ßBoO.,  ?  —  Boraxlsg.,  mit  Borsäure  versetzt,  so  lange  dieselbe  noch  Curcuma 
rötet,  liefert  beim  Abdampfen  und  Abkühlen  Tafeln  von  kühlendem  salpeterähnlichem  Ge- 
schmack, neutral  gegen  Pflanzenfarben,  beim  Erhitzen  unter  Aufblähen  und  Verlust  von 
W.  und  etwas  Borsäure  zu  einem  klaren  Glase  schmelzend.  Die  Kristalle  enthalten  nach 
Tüknermann  (Kastn.  Arch.  20,  8)  30%  Wasser.  —  Vgl.  auch  Noyes  u.  Whitney  [Z.  physik. 
Chem.  15,  (1894)  694). 

g)  2Na,5B03(?)  —  Aus  einer  zum  Sieden  erhitzten  Lsg.  gleicher  Teile  H!!B03,Xa1Bä0T. 
10H.,0  und  W.  kristallisiert  als  erster  Ausschuß  2Na20.3B203,  als  zweiter  Xa20.2B>03,  als 
dritter  2Na.5B03.     Barthe  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  1,  303;  Ref.  nach  J.  B.  1S95,  772). 

C.  JJ eberbor  säur  es  Natrium.  XaB03.4H20.  —  1.  Nach  Tanatar  (Z.  physik.  Chem. 
26,  (1898)  132;  29,  162).  soll  sich  bei  der  Elektrolyse  einer  konz.  Lsg.  von  Natriumorthoborat 
Perborat  bilden,  was  von  Cokstam  u.  Bennet  (Z.  anorg.  Chem.  25.  (1900)  263),  bestritten 
wird.  Tanatak  hält  jedoch,  (Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  345),  seine  Angaben  aufrecht; 
dagegen  Constam  u.  Bennet  (ibid.  451).  Brchat  u.  Dubois  (Compt.  rend.  140.  (1905)  506 
hatten  das  gleiche  Resultat  wie  Tanatar.  —  2.  62  g  Borsäure  werden  in  500  CCm.  W. 
gelöst,  die  Lsg.  in  Schnee  gekühlt  und  in  kleinen  Portionen  87  g  Xa202 
zugesetzt,  wobei  die  Temp.  nicht  über  30°  steigen  darf.  Bis  zum  nächsten 
Tage  kristallisieren  45  g  XaBO:5.  Christensex  (Danske  Vidensk.  Selsk. 
Fori).  1904  Nr.  6);  Bruhat  u.  Dubois.  —  3.  Durch  Fällen  einer  mit  H.,0., 
versetzten  Lsg.  von  Orthoborat  mit  Alkohol,  Bruhat  u.  Dubois,  oder  durch 
Einwirkung  des  Doppelten  der  ber.  Menge  H202  auf  eine  gesättigte  Borax- 
lösung und  eine  äquivalente  Menge  XaOH.  Melikofe  u.  Pissabjewsky 
(Z.  physik.  Chem.  20,  (1898)  132).  —  4.  Man  entzieht  der  Lsg.  des  „Per- 
borax" (D)  durch  Ansäuern  mit  Mineralsäuren  die  Hälfte  des  Alkalis.  — 
Xach  3.  große,  durchsichtige,  luftbeständige,  monokline  Prismen,  von  alka- 
lischer Reaktion.  Melikofe  u.  Pissarjewsky.  Xach  4.  ziemlich  schwer 
lösliche,  in  trockenem  Zustande  sehr  beständige,  weiße  Kristalle.  Selbst 
bei  gelinder  Wärme  absolut  beständig  gegen  das  C02  der  Luft  (Unterschied 
von  dem  Perborat  von  Tanatar).  Jaubert  (Compt.  rend.  139,  (1904)  7971  — 
Ist  monatelang  haltbar;  verliert  bei  vorsichtigem  Trocknen  3  Mol.  H.,0. 
im  Vakuum  über  P205  auch  das  vierte.  Brühat  u.  Dubois.  —  Löst  sich 
unter  beträchtlicher  Temp.-Erniedrigung.  Jaubert.  100  g  H,0  lösen  1.17  g 
des  Salzes.  Melikofe  u.  Pissarjewsky  (Ber.  31.  (1898)  678).  Auch  Taxatau 
(Z.  physik.  Chem.  26.  (1898)  132). 

100  g  W.  lösen  bei      15°  21«  26°  32° 

g  des  Salzes  2.55  2.69  2.85  3.78. 

Jaubert  u.  Liox'(Ä>r.  gen.  Chim.  pur.  appl.  [7]  8,  (1905)  163).  --  100  g  W. 
lösen  bei  20°  2.5  T.  des  Salzes.  Die  Löslichkeit  wird  durch  Zugabe  von 
Wein-.  Citronen-  und  Borsäure  erhöht,  Bruhat  u.  Dubois  (Compt.  rend. 
140,  (1905)  506).  Lösungswärme  in  W.  bei  16.1°  —11.564  Kai.:  in  H,S04 
bei  17.29°  —  8.950.  Zersetzungswärme  des  in  W.  gelösten  Salzes  durch 
H2S04  :  +  2.614  Kai.  Tanatar  (Z.  physik.  Chem.  26,  (1898)  132).  Leit- 
fähigkeit: /i1024  =  40.1  (xS2  =  30.7.  J  =  9.4.  Constam  u.  Bennett.  Die 
Lsg.  ist  bei  gew.  Temp.  unveränderlich,  entwickelt  beim  Erhitzen  Sauer- 
stoff, gibt  mit  schwacher  H.2S04  Wasserstoftperoxyd.  BaCl2  und  CaCL  geben 
die  entsprechenden  Hyperbörate  als  unl.  Xd..  AgX03  einen  weißen,  käsigen 
Xd.,  welcher  Sauerstoff  abgibt.  Melikoff  u.  Pissarjewsky.  In  konz.  H2S04 
löst  sich  XaBO:5  und  gibt  erst  beim  Erwärmen  ozonisierten  Sauerstoff. 
Gibt  mit  HCl   Chlor,    entwickelt   0  mit  festem    oder   gelöstem   Jod,    mit 
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Bromwasser  und  Br  desgl.;  oxydiert  (XH4)2S  unter  starker  Wärmeent- 
wicklung zu  O-Verbindungen  des  Schwefels,  gibt  mit  HgX03  einen  Xd.. 
der  im  Ueberschuß  von  HgX03  lösl.  ist;  beim  Erwärmen  entsteht  metallisches 
Hg.  Mit  HgCl,  rotgelber  oder  zimmtbrauner  Nd.,  welcher  freies  Hg  ent- 
hält ;  wird  durch  HgO  beim  Kochen  reduziert ;  mit  AgX03  gelb  weißer  Nd.. 
der  sich  bald  zersetzt;  mit  AuCl3  Abscheidung  von  zimmtbraunem  Au; 
mit  PtCl4  bei  gew.  Temp.  keine  Reaktion;  mit  PdCl4  O-Entwicklung;  mit 
CuS04  gelbgrüner  Nd.,  der  sich  bald  zersetzt;  mit  neutralem  Bleiacetat 
gelbweißer  Xd.,  mit  basischem  gelbbrauner,  welcher  beim  Erwärmen  unter 
O-Entwicklung  verschwindet;  mit  Pb02  lebhafte  O-Entw..  mit  MnCL 
braunschwarzer  Xd..  mit  Mn02  O-Entw.;  mit  Co(X03)2  Xd..  der  sich  bald 
unter  O-Entw.  zersetzt;  mit  Cr03  und  Ae.,  sowie  mit  Chromaten  auf  Säure- 
zusatz die  sehr  scharfe  Ueberchromsäurereaktion ;  mit  Morphinchlorhydrat 
Xd.  von  farblosen  nadeiförmigen  Kristallen,  der  bald  unter  O-Entw.  in  Lösung 
geht;  mit  Chininsulfat  und  Strychninnitrat  weiße  Xdd.  Christexsen.  — 
Die  Lsg.  besitzt  ganz  die  Eigenschaften  des  H,02 ;  beim  Eintragen  des 
Kristallpulvers  iu  50°/o  H2S04  scheidet  sich  Borsäure  ab  und  man  erhält 
eine  sehr  stark  wirkende  Lsg.  von  H202.  Jaubert  (Compt.  rend.  139,  (1904) 
797).    Beuhat  u.  Dubois. 

Melikoff  u.  Pissarjewsky. 

Xa,0  20.11  19.7 

B,Ö,  22.72  22.46 

H,0.,  22.07  21.6 


Christensen. 
Darst.  nach  Melikoff    nach  Christexsen. 


B 

7.14 

7.17 

6.97 

Xa 

14.93 

14.47 

14.38 

0  disp. 
H20 

46.  i6l 

57.2S 

56.95 

Coxstam  u.  Bennett. 

Tanatar. 

XaB0.2 

42.86 

42.96 

_ 

H20 

46.75 

45.84 

46.52 

act.O 

10.39 

10.37 

10.14 

XaB03,4H20  100.00  99.17 

Tanatar  fand  15.19  Xa  (Rechn.  14.92).  —  Eine  Umrechnung  dieser  Analysen  ergibt 
die  Identität  der  Körper  von  Melikoff  u.  Pissarjewsky,  Christensen,  Constam  u.  Bennet 
u.  Tanatar. 

XaO,B03  konnte  von  Melikoff  und  Pissarjewsky  nicht  erhalten  werden.  Xach  folgen- 
der Methode  erhielt  man  allerdings  ein  Salz,  welches  mehr  0  enthielt,  als  das  vorige,  jedoch 
noch  zu  wenig  für  obige  Formel.  Man  hält  eine  Lsg.  von  Borax,  welche  mit  der  auf 
XaB03  ber.  Menge  H.20>  versetzt  ist,  eine  Stunde  bei  40°,  kühlt  dann  nach  Zugabe  eines 
kleinen  Ueberschusses  von  XaOH  und  H202  und  fällt  mit  dem  gleichen  Vol.  von  auf  — 10° 
gekühltem  Alkohol.  Weiße,  kristallinische  M.,  in  trockenem  wie  feuchtem  Zustande  sich 
unter  O-Entw.  zersetzend,  beim  Umkristallisieren  in  Xatriumperborat  übergehend.  Melikoff 
u.  Pissarjewsky. 

D.  „Perborax"  (Jaubert).  Xa.,B4Os,10H2O.  —  Man  vermischt  trocken 
248  g  kristallisierte  Borsäure  mit  78  g  Xa202  und  trägt  das  Pulver  unter 
stetem  Rühren  in  2  Lit.  kaltes  W.  ein.  worin  es  sich  zuerst  glatt  löst. 
Kristallisiert  nach  einiger  Zeit  als  wenig  lösl.,  kristallinisches,  schneeweißes, 
Pulver.  Gibt  beim  Lösen  in  \Y.  H>02;  die  Lsg.  reagiert  stark  alkalisch. 
Es  lösen  sich  in  100  g  W. 

bei  11°  22°  32° 

g  des  Salzes:         4.2  7.1  13.8. 

Die  Lsg.  ist  bei  gew.  Temp.  gut  haltbar.  Beim  Versuch  des  Um- 
kristallisierens reichern  sich  die  Kristalle  an  0  an.  Enthielt  4.12  °/0  aktiven  0 
(Rechn.  4.17  °/0).    Jaubert  (Compt  rend.  139,  (1904)  796). 
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Natrium,  Bor  und  Fluor  (Phosphor). 

^(ONa), 

A.  Fluorborsaures  Xatrhon.  —   er)  Xa»0»BF1.2XaFl,4HoO  =B?  ,2XaFl  4H20  — 

XF1 
Löst  man  1  Mol.  XaB02.  zugleich  mit  3  Mol.  XaFl  in  kochendem  W..  so  liefert  die  Lsg. 
beim  Verdunsten  der  ganzen  Menge  nach  Kristalle  dieses  Salzes.  Berzelius.  Auch  Basarow 
Ber.  7.  1121)  erhielt  dieses  Salz  mit  denselben  Eigenschaften,  hält  es  aber,  da  es  beim  Um- 
kristallisieren zersetzt  wird,  für  ein  Gemenge.  Es  fällt  aus  Silbersalzen  einen  weißen  und 
braunen  Xd..  wie  Xatriumborat.  — 

ß)  Aehnliche  Kristalle.  Xa,0.2B,03.12XaFl,22H20,  erhält  man  aus  1  Mol.  Borax  und 
6  Mol.  XaFl.    Vielleicht  eine  Verbindung  von  a)  und  y).  — 

; )  Ein   drittes  Salz  wird   durch   Auflösen   von   1  Mol.  Borsäurekristallen   mit  3  Mol. 

/OH 
XaFl  in  siedendem  W.   erhalten  (wohl  XaH02BF1.2XaFl  d.  h.  Bc-OXa.2XaFl). 

XF1 
Salz  «)  und  ß)  verwittern  in  warmer  Luft;  geschmolzen  und  langsam  abgekühlt, 
lassen  sie  XaFl  auskristallisieren,  welches  durch  kaltes  W.  von  dem  leichter  schmelzbaren 
borsauren  Salz  getrennt  werden  kann,  aber  zugleich  mit  diesem  in  kochendem  W.  gelöst,  wieder 
das  anfängliche  Salz  liefert.  Berzelius  {K.  Sc.  Vet.  Äkad.  Handl.  1842.  27 ;  Berzel.  J.  B. 
23,  96).    S.  auch  Fluorborsäure  (Bd.  I,  2)  u.  fluorbors.  Kalium  (Bd.  II,  152). 

B.  Phosphorborsaures  Natrium.  —  Borsäure  bildet  beim  Schmelzen  mit  Xa4P207  eine 
M..  welche  durch  W.  oder  A.  unter  Bildung  von  Xa3P04  zerlegt  wird.  Da  zu  dieser  Um- 
wandlang auf  1  Mol.  Xa4P207  1  Mol.  B.,03  ausreicht,  so  ist  das  entsprechende  Salz  wohl 
2Xa2O.B203.PoO;i  (oder  BO.Xa2P04,  Kraut).  Pbisvaült  (Compt.  rend.  74.  1249;  Bull.  soc. 
chim.  [2]  18,  171). 

Natrium  und  Kohlenstoff. 

A.  AcetyJennatrium,  Natriuttlcarbid.  Na»C2.  —  Kohlenstoff  ist  ohne  Einwirkung 
auf  Xa.  Vigouroijx  {Compt.  rend.  123.  (1896)  115).  —  Bei  der  Darstellung  von  Thiophen- 
homologen  nach  der  FiTTiG'schen  Reaktion  blieb  in  der  Retorte  ein  brauner,  explosiver 
Körper,  besonders,  wenn  ein  Ueberschufi  von  Xa  zur  Verwendung  kam.  Derselbe  entwickelte 
mit  W.  Acetylen  und  Wasserstoff.  Opolski  (Am.  Äkad.  Krakau  1905.  548).  —  1.  Natrium 
schmilzt  bei  gelindem  Erwärmen  im  Acetylengase.  bläht  sich  auf  und  ab- 
sorbiert das  Acetylen  unter  Bildung  der  Verbindung  C2HNa  (vgl.  B.);  bei 
dunkler  Botglut  zerstört  es  das  Acetylen  und  bildet  eine  schwarze  kohlige  M.  der 
Zusammensetzung  C2Na2,  (c2H.2  -f  2Xa  =  e2Xa2  +  2H).  welche  mit  W.  wieder 
C.2H2  entwickelt.  Allylen  bildet  bei  schwachem  Erwärmen  mit  Natrium 
ebenfalls  Acetylennatrium.  C2Na.2.  welches  mit  Kohle  gemengt  ist.  Ber- 
thelot (Bull.  soc.  chim.  [2]  5.  188;  J.  B.  1866.  514  >.  De  Forcrand  (Compt. 
rend.  120,  (1895)  1215)  erhielt  Xa2C2  gleichfalls  nur  mit  37  %  Kohle  vermischt  als  schwarze 
Masse.  —  2.  Durch  Dissoziation  von  Natriumacetylid-Acetylen.  aToissan 
(Compt.  rend.  127.  917).  —  3.  Ganz  rein  erhältlich  durch  Erhitzen  von  C2NaH 
im  Wasserstoffstrom  auf  220 — 230°.  So  dargestellt  weißer  Körper.  Matignom 
(Compt.  rend.  124,  (1897)  775.  1026).  —  Weißes  Pulver,  spez.  Gew.  1.575;  unl. 
in  Lösungsmitteln,  unempfindlich  gegen  Stoß  und  Beiben.  Wird  bei  gew. 
Temp.  vom  Sauerstoff  der  Luft  nicht  angegriffen,  verbrennt  aber  bei 
gelindem  Erwärmen  zu  Na2C03.  Verbrennt  in  Cl  unter  Abscheidung  von 
Kohle,  gibt  mit  Br  Kohle  und  bromierte  Kohlenwasserstoffe,  mit  Jod  C.,J4. 
H  ist  ohne  Einwirkung;  P  gibt  Natriumphosphid.  Wasser  gibt  C2H2  und 
NaOH.  bei  größeren  Mengen  C2Na2  erfolgt  Explosion  und  Abscheidung 
von  C.  HCl  reagiert  nach :  C2Na2  -f-"2HCl  =  2NaCl  +  C2  +  #v  suspendiert 
man  jedoch  das  Carbid  in  Ae.,  so  verläuft  die  Bk.  nach  C,Na2  +  2HC1  = 
C,H,  -j-  2NaCl.  Wird  in  SO,  oder  C02  glühend,  manchmal  erst  bei  ge- 
lindem Erwärmen ;  dabei  erfolgt  Abscheidung  von  C.  Wird  von  CO  erst 
über  250°  angegriffen;  gibt  mit  H„S  bei  150°  C2H2  und  NaSH;  N203 
reagiert  bei  270°.  N205  bei  150°  unter  Glüherscheinung  und  Abscheidung 
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von  Kohlenstoff.  Oxydationsmittel  liefern  mit  Na2C2  gegen  Eeibung  sehr 
empfindliche  Mischungen.  Beim  Verreiben  mit  gewissen  Chloriden  und  Jodiden 
im  Mörser  erfolgt  Erglühen  und  häufig  Explosion,  so  mit  denen  des  Hg,  Pb, 
AI,  Fe,  P,  wobei  Metall  und  Kohle  in  Freiheit  gesetzt  werden.  Aehnlich 
werden  Sulfate  schon  beim  Verreiben  im  Mörser  reduziert.  Matignon  (Compt. 
rend.  125,  (1897)  1033).  —  Thermische  Daten:  C2Na2  (fest)  +  2Ho0  =  C,H, 
(gasf.)  -f  2NaOH  (Lsg.)  +  37.6  Kai.  —  C2  (Diam.)  +  Na.,  (fest)  =  C2Na2  . 
—  8.8  Kai.  —  C2H2  (gasf.)  +  Na,  =  C2Na2  (fest)  -f  H2  .  .  .  -f  49.3  Kai. 
Matignon,  auch  de  Forcrand  (Compt.  rend.  120.  1215;  124,  1153). 

B.  Natriumacetylid-Acetylen.  C2Na,,C2H2  oder  C2NaH.  —  Darst.  vgl. 
auch  A.  —  1.  Man  leitet  über  Natrium,  welches  in  einem  Oelbade  erwärmt 
werden  kann,  sorgfältig  gereinigtes  und  getrocknetes  C2H2,  erwärmt  dann 
zum  Schmelzen  des  Na,  und  weiter  bis  180°,  indem  man  den  Zerfall  der 
gebildeten  M.  durch  Schütteln  unterstützt.  Die  letzten  Partikeln  des  Na 
wandeln  sich  nur  langsam  um,  doch  ist  das  Eeaktionsprodukt  bereits  nach 
einigen  Stunden  weiß  und  homogen.  Matignon  (Compt.  rend.  124,  (1897) 
775, 1026).  —  2.  Man  leitet  über  Natriumhydrid  Acetylen.  Die  Reaktion  geht 
unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  schon  bei  — 80°  vor  sich,  wenn  eine 
Spur  W.  zugegen  ist,  sonst  erst  bei  42°.  Moissan  (Compt.  rend.  137,  (1903) 
463).  —  3.  Man  leitet  in  die  auf  —  40°  abgekühlte  Lsg.  von  NaNH3  in 
Ammoniak  Acetylen,  wobei  die  blaue  Lsg.  farblos  wird  und  Aethylen  ent- 
wickelt; dann  kühlt  man  weiter  bis  auf  — 60°  ab  oder  verdunstet  das 
NH3.  Moissan  (Compt.  rend.  127,  913).  —  Mikroskopische,  scheinbar  rhom- 
boedrische  Blättchen,  sehr  zerfließlich  und  durch  W.  leicht  zersetzbar; 
siedender  Ae.  ist  ohne  Einwirkung,  abs.  A.  zersetzt  energisch  unter  Ent- 
wicklung von  C,H2  und  Bildung  von  Alkoholat,  in  Ligroin  v.  spez.  Gew. 
0.899  sinkt  es  ohne  Reaktion  unter,  in  Cl,  Br  und  Salpetersäuremonohydrat 
verbrennt  es  bei  gewöhnlicher  Temp.;  suspendiert  man  es  in  Ligroin  und 
fügt  Jod  hinzu,  so  wird  der  Acetylenrest  verändert,  während  Na2C2  zurück- 
bleibt. Aus  flüssigem  NH3  umkristallisierbar.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
im  Vakuum  in  C2H„  und  C2Na„,  Moissan,  desgl.  im  Wasserstoffstrom  bei  220°. 
Matignon.  —  Thermische  Daten:  CoNaH(fest)-fH.,0  =  C0H„(gasf.)  +  NaOH 
+ 14.5  Kai.  —  C,(Diam.)  +  H  +  Na(fest)  =  C,HNa(fest)  —  2"9.2  Kai.  Matignon. 

Moissan. 
1.  2.  3.  4.  5. 

2C  50.00  49.36  49.68  —  -  49.62 

Na  47.91  48.18  48.33  48.32  48.21  47.80 

H_ 2.08  - — ■-_        _— — 

C2Na2,C,H9  99.99 

C.  Carbonyl-Natrium.  NaCO.  —  Man  leitet  in  eine  auf  — 50°  abge- 
kühlte Lsg.  von  Natrium  in  NH3  so  lange  Kohlenoxydgas  ein,  bis  die  Lsg. 
entfärbt  ist.  —  Weiß,  schwach  lila;  detoniert  bei  90°  oder  bei  Zugabe  eines 
Tropfens  Wasser,  sowie  wenn  auch  schwieriger,  durch  Stoß.  Hierbei  bilden 
sich  Na2C03,  Na20  und  Kohle,  wohl  auch  etwas  NaCN,  bei  Gegenwart  von 
W.  auch  geringe  Mengen  von  Wasserstoff.  Joannis  (Compt.  rend.  116,  (1893) 
1520).  —  Die  Zersetzung  verläuft  nach  4NaCO  =  Na2C03  +  Na20  -+-  3C.  Joannis 
(Ann.  Chim.  Phys.  [8]  7,  (1906)  5).  —  Läßt  man  Wasserdämpfe  auf  NaCO 
einwirken,  so  färbt  es  sich  rot,  dann  dunkelrotbraun,  schließlich  schwarz- 
violett und  wird  schließlich  ohne  Gasentwicklung  in  eine  viskose  dunkel- 
rote Flüssigkeit  verwandelt.    Joannis  (Compt.  rend.  116,  (1893)  1520). 

Joannis. 
1.  2.  3.  4. 

CO  54.90  55.06  54.71  56.07  55.62 

Na 45.10  44.94  45.29  43.93  44.38 

NaCO  100.00  100.00  100.00  100.00  100.00 
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D.  Kohlensaures  Natrium.  Xa2CO:i.  —  Bildung  aus  Natrium  und  C02  (Bd.I,  1,  bei 

C02).  Flüssiges  C02  greift  Natrium  nicht  an,  erst  nach  einer  Stunde  zeigt  sich  wegen  Anwesen- 
heit einer  Spur  W.  ein  dünner  Ueberzug  von  Bikarbonat.  Cailletet  JCompt.  rend.  75,  1271 : 
Bull.  soc.  chim.  [2]  19.  20).  Na20  wird  bei  gewöhnlicher  Temp.  von  ( .'().,  gleichfalls  nicht  an- 
gegriffen. Beketoff  (Ber.  13,  2391).  Bei  400°  vereinigen  sich  die  beiden  Körper  plötzlich 
unter  lebhaftem  Erglühen  sehr  schnell.  —  Die  Addition  von  CO  an  Na20  findet  bereits  bei 
290 — 300°  statt,  wobei  sich  ein  Tropfen  metallisches  Na  ausscheidet.  Beketoff  (J.  russ. 
phys.  Ges.  1883,  277:  Ber.  16,  1854).  —  Natriumhydroxyd  zerfließt  an  feuchter  Luft  und 
wird  dann  durch  Aufnahme  von  CO.»  wieder  fest.  —  Findet  sich  in  vielen  Mineralwässern 
als  Bikarbonat  (Bilin,  Ems.  Karlsbad,  Marienbad,  Tarasp.  u.  a.)  gelöst,  auch  in  den  Natron- 
seen Aegyptens,  Kaliforniens.  Mexikos  und  anderer  Länder,  aus  welchen  letzteren  es  als  sog. 
anderthalbfach  kohlensaures  Salz  (S.  446)  herauskristallisiert.  Die  Salzablagerungen  der  ost- 
indischen Seen  enthalten  etwa  gleiche  Mengen  Na.2C03  und  Na4H2(C03)3.  Wallace  (Chem.  X. 
27,  205;  Bull.  soc.  chim.  [2]  20,  263).  In  den  Steppen  Ungarns  aus  der  Erde  auswitterndes 
Natriumkarbonat,  auch  dasjenige,  welches  als  Verwitterungskruste  auf  Thonschiefer  oder 
als  Mauersalpeter.  Kühlmann  [Ami.  38.  42).  A.  Vogel  (J.  prakt.  Chem.  25.  230).  beobachtet 
wurde,  scheint  die  Zusammensetzung  Na.2COs  zu  haben,  welches  wasserfrei,  Kayser,  und 
mit  wechselndem  Wassergehalt  auftritt.  8.  Analysen  natürlicher  Soda  von  Ungarn: 
.T.  Moser  (J.  B.  1859.  812),  Schapringer  (Dingl.  189,  495;  J.  B.  1868.  931).  von  Aden. 
K.  Haines  (Pharm.  .7.  Trans.  [2]  5,  26;  J.  B.  1863.  179),  wasserfreier  von  Clausthal,  Kayser 
(Jahrb.  Mineral.  1850.  682;  J.  B.  1850,  759  u.  821);  von  Na,C03.10H,0  als  Mauersalpeter 
auf  einer  mit  Zement  geputzten  Wand  vorkommend,  Ritthausen  <J.  prakt.  Chem.  102. 
375);  von  Na2C03,3H20  aus  den  Cordilleren,  Schickendantz  (.4m»,  155,  359).  —  Ueber 
Entstehung  und  Wesen  der  natürlichen  Soda :  Chatard  (Bull,  of  the  United  States  Geological 
Survey  60,  27).    Lunge  (Z.  angew.  Chem.  1893,  3).    Hooker;  Hilgard  (Ber.  27,  3624). 

1.  Darstellung.  —  I.  Durch  geeignetes  Umkristallisieren  des  natürlich  vor- 
kommenden.    S.  Poutet  (J.  Chim.  med.  6,   197),   A.  Werner  (J.  prakt.  Chem.  13.  126, 

IL  Aus  der  Asche  natriumhaltiger  Pflanzen.  —  Die  am  Seestrande 
wachsenden  Pflanzen,  namentlich  Salsola,  Salicomia,  Atriplex,  Statice, 
Mesembryanthemum,  Chenopodium.  Triglochin  u.  a.  liefern  durch  Verbrennen, 
welches  in  Gruben  oder  in  Oefen  [s.  Pellieux  u.  Maze-Launay  (Ber.  5.  989] 
vorgenommen  wird,  eine  Asche,  aus  welcher  durch  Auslaugen  und  Ab- 
dampfen außer  anderen  Salzen  Na2C08  gewonnen  wird.  Man  unterscheidet 
diese  Aschen,  je  nach  dem  Ort  ihrer  Gewinnung  und  den  Pflanzen,  aus  welchen  sie  stammen. 
als  Barilla  mit  25  bis  30 °„,  Salicor  mit  14,  Blanquette  mit  3  bis  8%  Na2C03  (Wagner'» 
chemische  Technol.  8.  Aufl.,  Leipzig  1871,  187).  Die  Araxessoda.  nach  Wagner  der 
Blanquette  etwa  gleichwertig,  ist  nach  Abich  (Bull.  Petersb.  Äkad.  8.  333:  J.  B.  1850. 
638)  viel  reichhaltiger.  Kelp  und  Varec,  durch  Einäschern  von  Tangen  dargestellt,  ent- 
halten nur  wenige  Proz.  Na2C03,  welches  bei  ihrer  Verarbeitung  auf  Jod  (vgl.  Bd.  I,  2)  und 
auf  KCl  wohl  gegenwärtig  nicht  mehr  gewonnen  wird.  Auch  das  neben  KgCOg  in  der 
Asche  der  Rübenmelasse  auftretende  Na2C03  wird,  so  weit  bekannt,  nur  mit  ersterem  Salze 
gemengt  in  den  Handel  gebracht. 

III.  Aus  schwefelsaurem  Natrium  mit  Hilfe  von  Kalk  und  Kohle. 
Leblanc's  Sodaprozess.  —  Man  glüht  in  Flammöfen  (Handöfen  oder  Dreh- 
öfen) ein  Gemenge  von  Xa.3S04,  Kreide  oder  Kalkstein  und  Steinkohle  i  ev. 
unter  Umrühren  mit  einer  eisernen  Krückej,  wobei  aus  der  schmelzenden  M. 
reichliche  Mengen  entzündlichen  Kohlenoxyds  entweichen,  zieht  die  M. 
bevor  diese  Gasentwicklung  aufgehört  hat,  aus  dem  Ofen,  läßt  sie  in 
Blechkästen  erkalten  und  mehrere  Tage  an  der  Luft  liegen,  zerkleinert 
und  trennt  durch  systematisches  Auslaugen  mit  W.  von  nicht  mehr  als 
35°  die  lösl.  Salze  von  dem  unl.,  aus  CaS,  CaCO,,  CaO  und  überschüssiger 
Kohle  bestehenden  Rückstande.  Die  erhaltene  Lauge,  welche  23  bis  28q  B. 
zeigt,  liefert  durch  direktes  Eindampfen  ein  unreines  Sodasalz,  welches 
außer  65  bis  70  %  Xa„C03  wechselnde  Mengen  von  XaOH,  Xa2S04,  Xa,S,0:?. 
Xa.S.  XaCl  u.  a.  m.  enthält  und  welches  zur  Umwandlung  des  XaOH  in 
Xa2CO„  des  Xa.,S,0,;  und  Xa.,S  in  Xa.,S04  unter  Zusatz  von  Sägespänen 
oder  Kohlenpulver  kalziniert  wird.  Häutiger  wird  jedoch  ein  reineres 
Sodasalz  dargestellt,  indem  man  das  beim  Einengen  der  Lauge  als 
Sodamehl  niederfallende  Xa,C03,H,0.  solange  es  sich  unter  stetem  Zuleiten 
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frischer  Lauge  noch  hinreichend  frei  von  fremden  Salzen  ausscheidet,  allein 
calciniert  und  die  hierbei  übrig  bleibende  Mutterlauge  auf  XaOH  verarbeitet. 

1.  Verhältnis  und  Beschaffenheit  der  Rohmaterialien.  —  Leblanx  wandte  auf  100  T. 
Xa.2S04  100  T.  CaC03  und  50  oder  55  T.  Kohle  an;  die  in  10  verschiedenen  Fabriken  ge- 
bräuchliche Mischung  enthält  nach  Schecker-Ke^tner  tRepert.  chim.  appl.  1S62.  231:  C.-B. 
1863.  -152)  auf  100  Xa2S04  90.2  bis  121  CaC03.  35  bis  73  Kohle,  letztere  von  sehr  ungleicher 
Beschaffenheit.  Dieses  sind  mit  Berücksichtigung  der  Verunreinigungen  auf  3  Mol.  Xa<,S04 
3  bis  4  Mol.  CaC03  und  12  bis  18  At.  Kohle.  (Rechn.  100  Xa2S04.  70.4  u.  93.9  CaC03. 
33.8  u.  50.7  C ' :  bei  Versuchen  in  Tiegeln  ist  viel  weniger  Kohle  nötig.  In  einer  Zusammen- 
stellung von  Lunge  Randb.  d.  Sodaindustr.)  findet  sich  folgende  Tabelle  von  Mischungen 
für  Handö'fen: 
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Kalkstein 

112.5—120 

105     95 

104        220 

103    100 

100 

100 
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46-52 

53     56 

60 

67 

60     45 

32.7 

34.8—36 

36 ; 

39 

Die  Materialien  brauchen  nur  oberflächlich  gemischt  zu  sein.  —  Statt  der  Kreide  kann 
man  auch  Aetzkalk  anwenden:  als  Kohle  dient  nach  Paten  stark  backende  Steinkohle, 
nach  J.  Kolb  zweckmäßiger  (weil  alsdann  die  Bildung  von  Cyanverbindungen  vermieden 
wirdi  Koks.  — 

2.  SchntehjH-ozess.  —  a)  Durch  die  erste  Einwirkung  der  Hitze  wird  das  Xa>304 
des  Gemisches  mit  Hilfe  der  Kohle  zu  Xa.2S  reduziert,  wobei  nach  Uxger.  Schecrer- 
Kestxer  u.  a.  fast  ausschließlich  CO?,  auch  bei  überschüssiger  Kohle  kein  CO  entwickelt 
wird.  Ist  statt  der  Kreide  Aetzkalk  angewandt,  so  nimmt  dieser  das  entwickelte  C02  oder 
das  der  Herdgase  auf.  —  b>  Das  Xa>S  setzt  sich  sogleich  mit  dem  CäCO,  in  S"a2C03  und 
CaS  um.  auf  Aetzkalk  wirkt  es  nicht  ein.  Da  aber  ein  Teil  des  CaCOs  sein  1  '02  verloren 
hat,  bevor  es  Xa,S  vorfand,  so  ist  ein  Ueberschuß  an  CaC03.  wie  ihn  die  Vorschriften  ent- 
halten, bei  der  fabrikmäßigen  Darstellung  erforderlich.  Auch  dient  ein  Teil  dieses  Über- 
schusses dazu,  die  schmelzende  Masse  porös  zu  machen  und  das  Ende  der  Operation  anzu- 
zeigen, da  er  in  derselben  in  Berührung  mit  Kohle  Kalk  und  CO  bildet.  Hiernach  würden  die 
Gleichungen  Na»S04  —  2C  =  Xa2S  -4-  200,.  und  Xa .S  —  1  !aCOs  =  CaS  -f-  Xa.,C03  die  Bildung 
der  Soda  ausdrücken,  wie  auch  Scheurer-Kestxer,  Pelouze  u.  a.  annehmen:  erhitzt  mau 
aber  die  Rohmaterialien  in  diesem  Verhältnis,  so  bleibt  nach  J.  Kolb  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  7. 
118:  .7.  B.  1S66.  849)  die  Hälfte  des  Xa2S04  unzersetzt.  weil  die  Einwirkung  der  Kohle  auf  das 
CaCOa  zu  derselben  Zeit  wie  die  auf  das  Xa>S04.  im  ganzen  also  nach  der  Gleichung: 
NajSO,  —  CaC03  +  3C  =  Xa,S  -f-  CaO  —  2C0,  —  200  stattfindet.  Da  nun  Xa2S  nicht 
durch  Kalk  zersetzt  wird,  auch  die  Sodaschmelze  kein  Aetznatron  enthält,  so  muß  das  COs 
der  Soda  entweder  das  durch  Reduktion  des  Xa2S04  entstandene  sein  oder  aus  den  Feuer- 
gasen stammen,  was  nach  Kolb  sowohl  durch  den  Umstand,  daß  die  Darstellung  in  un- 
durchlässigen Tiegeln  nicht  gelingt,  sowie  durch  den  anderen  bestätigt  wird,  daß  auch  bei  An- 
wendung von  Aetzkalk  statt  Kreide  Soda  entsteht.  Doch  bestreitet  Schecreb-Kestner  [Ann. 
Chim.  Phys.  [4]  11.  220:  J.  B.  1S67.  904  >  die  Mitwirkung  der  Feuergase,  die  Unmöglich- 
keit, in  Tiegeln  Soda  darzustellen  und  die  Bildung  von  Aetzkalk  bei  der  Reduktionstempe- 
ratur des  Xa,S04.  Erhitzt  man  nach  ihm  mit  100  T.  Glaubersalz.  70  bis  75  T.  Kreide. 
16  T.  Kohle  beschickte  Tiegel,  indem  man  sie  in  die  soeben  aus  dem  Ofen  kommende  Soda- 
schmelze  stellt  und  mit  derselben  bedeckt,  so  wird  ätznatronfreie  Soda  gebildet,  obgleich 
hier  Feuergase  ausgeschlossen  sind.  Auch  wird,  wie  ein  besonderer  Versuch  zeigt,  bei  dieser 
Temp.  das  CaC03  nicht  durch  Kohle  verändert,  vielmehr  nimmt,  wenn  man  den  Tiegel  mit 
Kalk  statt  mit  Kreide  beschickt,  dieser  das  durch  Reduktion  des  Xa2C03  freiwerdende  COa 
auf.  so  daß  ebenfalls  Soda  erzeugt  wird.  Lxnxe  (Randb.  d.  Sodaind.  H.  404)  bestätigt  die 
Richtigkeit  der  ScHEURER-KESTXER'schen  Versuche.  —  c    Eine  bei  zu  niedriger  Temp.  dar- 
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gestellte  und  daher  nur  gefrittete,  nicht  geschmolzene  Rohsoda  enthält  viel  Xa2S.  Anderer- 
seits kann  bei  zu  starkem  Erhitzen  Natrium  verflüchtigt  werden,  auch  ist  solche  verbrannte 
Soda  rotfleckig  und  gibt  an  Alkohol  Xa.S  ab.  welches  unter  Entwicklung  von  CO  durch 
Einwirkung  von  CaS  auf  CaC03  gebildet  wurde  nach  2CaS  +  Xa,<  !0„  =  Xa2S '-,  +  2CaO  -f  CO. 
Scheurer-Kestner.  —  Sog.  schwarze  Schmelzen  enthalten  zuviel  Kohle  und  hätten  länger  ge- 
schmolzen werden  müssen.  —  Sog.  weiße  Schmelzen  (Schimmel)  enthalten  zuviel  Kalkstein, 
dessen  übermäßiger  Zusatz  seinerseits  das  Entstehen  der  roten  Schmelzen  verhindert.  — 
Dicht  geflossene  (sog.  weiche)  Schmelzen  sind  schwer  auszulaugen.  —  Wird  fertige  Soda- 
schmelze noch  längere  Zeit  in  sauerstoffhaltiger  Ofenluft  erhitzt,  so  geht  das  CaS  in  Gips 
über,  welcher  dann  beim  Auslaugen  Xa*S04  erzengt.    Pelouze  'Compt.  rend.  48,  768:  J.  B. 

1859.  716).    J.  Kolb. 

3.  Beschaffenheit  der  Sodaschmelze  {Rohsoda).  —  Die  Sodaschmelze  enthält  Xa2C03, 
CaS,CaCOs  und  CaO.  außerdem  Al203,FeO  und  Fe203,  SiO.,.  Kohle.  Xa.,S04  und  NaCl,  auch 
Xa2S,  falls  etwas  davon  der  Zers.  entgangen,  oder  Xa2S2.  falls  zu  stark  erhitzt  worden 
ist.  Sie  enthält  kleinere  Mengen  durch  A.  ausziehbares  NaCNS  und  Xa,Se04.  Scheurer- 
Kestner  (Bull,  soc.  chim.  [2]  14,  119:  Techn.  J.  B.  1870,  178..  S.  auch  Unger  (Ann.  81, 
289:  J.  B.  1852,  773)  und  unten.  —  Sie  enthält  kein  Xa.,0  und  kein  Calcinmoxysulfuret, 
wie  Thenard,  Dumas,  Unger  u.  a.  annahmen.  Dieses  geht,  außer  aus  dem  Verhalten  beim 
Auslaugen,  (s.  unten),  auch  aus  folgendem  hervor:  a)  Xa20  mit  CaCOa  geschmolzen  bildet 
t'aO  und  Xa2C03.     Kynaston   {Chem.  Soc.  Qu.   J.  2,   155;  J.  B.  1859.    152:    The   Chemist 

1860,  371;  Techn.  J.  B.  1863,  236).  Alkohol  entzieht  weder  der  trockenen.  Kynaston.  noch, 
was  beweisender  ist.  der  angefeuchteten  Sodaschmelze  XaOH.  Pelouze  Ann.  Chim.  Phys. 
[4]  7,  283;  J.  B.  1866,  848).  —  b)  Der  Gehalt  der  Sodaschmelzen  an  CaO  ist  selten  groß 
genug,  um  mit  dem  vorhandenen  CaS  Oxysulfuret  zu  bilden,  weder  das  von  Dcmas  ange- 
nommene CaO,2CaS,  noch  das  von  Unger  CaO,3CaS.  Die  aus  gleichen  Mol.  Xa2S04  und 
(  aC03  dargestellte  Sodaschmelze  enthält  keinen  CaO.  —  Außerdem  vereinigen  sich  CaS  und 
CaO  nicht  beim  Glühen.     Pelouze.  —  Ueber  Verunreinigungen  s.  S.  437. 

4.  Veränderungen  der  Sodaschmelze  an  der  Luft.  —  Trockene  kohlendioxydfreie  Luft 
bewirkt  bei  gewöhnlicher  Temp.  und  bei  100°  keine  Veränderung.  J.  Kolb,  erst  bei  200 
bis  300°,  Pelouze,  und  rascher  beim  Glühen  tritt  Bildung  von  CaS04  ein.  Auch  trockenes 
C02  wirkt  nicht  ein,  feuchtes  C02  erzeugt  CaC03  und  Ca(SHj2.  An  feuchter  kohlendioxyd- 
haltiger  Luft  entstehen  nacheinander  Ca(OH)2  und  CaCOg,  das  Xa.S  wird  in  Xa>S203,  das 
<  !aS  langsamer  in  CaS04  (zunächst  wohl  auch  in  CaS203,  Kraut)  verwandelt.  Aus  den 
Cyanverbindungen  wird  an  feuchter  Luft  XH3  entwickelt.  Enthält  die  Sodaschmelze  Eisen, 
welches  in  ihr  als  Fe203  vorkommt,  so  wird  dieses  durch  das  CaS  zunächst  in  FeS  über- 
geführt, hierauf  in  FeS04,  wirkt  als  solches  auf  ein  zweites  Mol.  CaS  und  bewirkt  in  dieser 
Weise  eine  fortschreitende  Gipsbildung.  J.  Kolb.  —  Eine  Sodaschmelze  mit  29°('0  NajCOg 
enthielt  nach  27  Jahre  langem  Liegen  nur  noch  eine  Spur  davon.  0.  L.  Erdmann  ( J.  jn'dkt. 
Chem.  79,  127;  J.  B.  1859,  716). 

5.  Verhalten  der  Sodaschmelze  beim  Auslauyen  und  Reinigung  der  Rohsodalauge.  — 
Ein  Haupterfordernis  der  Sodafabrikation  ist  es,  leicht  auslaugbare  Schmelzen  zu  erzielen. 
Beim  Auslaugen  der  Sodaschmelze  mit  W.  werden  Laugen  erhalten,  deren  Gehalt  an 
Xa2C03,  XaOH  und  Xa^S  mit  der  Konzentration,  der  Dauer  des  Auslaugens  und  der  Temp. 
wechselt,  indem  durch  diese  Verhältnisse  ein  kleinerer  oder  größerer  Teil  des  in  der  Soda- 
schmelze enthaltenen  Xa-,COs  in  XaOH  oder  Xa2S  verwandelt  wird.  —  a)  Wird  Soda- 
schmelze mehrere  Tage  mit  kaltem  W.  in  der  Ruhe  behandelt,  so  enthält  die  Lauge  außer 
Xa2C03  NaOH  und  eine  Spur  Xa2S;  der  Sodarückstand  enthält  allen  Kalk  als  CaS  oder  an 
<'02  gebunden;  er  verändert  eine  Lösung  von  Xa.2C03,  mit  der  man  ihn  übergießt,  nicht 
mehr.  —  b)  Dieselbe  Sodaschmelze  auf  dem  Filter  mit  kaltem  W.  ausgewaschen  liefert 
eine  Lauge  mit  nur  7s  soviel  XaOH  als  bei  a)  erhalten  wurde  und  einen  Rückstand,  welcher 
mit  einer  Lsg.  von  Xa2CO:!  noch  XaOH  zu  bilden  vermag.  —  c)  Kocht  man  dieselbe  Soda- 
schmelze 4  Stunden  mit  Wasser,  so  enthält  die  Lsg.  außer  ebensoviel  XaOH  wie  ai,  noch 
viel  durch  Einwirkung  des  CaS  aus  Xa.2C03  erzeugtes  Xa2S.  Ebenso  bildet  der  Sodarück- 
stand  b),  wenn  er  mit  Sodalsg.  gekocht  wird,  außer  XaOH  auch  Xa2S.  Pelouze  (Ann. 
Chim.  Phys.  [4]  7,  283;  J.  B.  1866.  848).  —  Aehnliche,  zum  Teil  ältere  Versuche,  meist 
angestellt,  um  die  Nichtexistenz  eines  Calciuinoxysulfurets  in  der  Sodaschmelze  zu  erweisen, 
rühren  von  Kynaston  (CJiem.  Soc.  Qu.  J.  11,  155;  .7.  B.  1858,  647)  her;  dieser  nimmt  eine 
Verbindung  von  CaS  mit  CaC03:CaCO,,2CaS  in  dem  Sodarückstande  an.  W.  Gossage  (Giern. 
X.  1862,  269;  Techn.  J.  B.  1863,  243j,  Scheurer-Kestner  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  1,  412; 
J.  B.  1864,  766). 

Das  Na,2S  der  Sodalangen  kann  entweder  in  der  Sodaschmelze  fertig  gebildet  sein  und 
ist  der  Einwirkung  des  CaC03  beim  Schmelzen  entgangen,  oder  wurde  in  überhitzter 
Soda  durch  Wechselwirkung  von  CaS.2  oder  KSH  mit  Xa^C03  erzeugt.  Kynaston.  Scheurer- 
Kestner.  Oder  es  ist  aus  der  Umsetzung  des  CaS  mit  Xa.2C03  beim  Auslaugen  hervor- 
gegangen.    Diese   Umsetzung    erfolgt  leichter  in   sehr   verdünnten   Flüssigkeiten,    als  in 
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solchen,  welche  viel  überschüssiges  Na2CO;i  enthalten  und  wird  durch  NaOH  oder  Ca(0H)2  in 
der  Lösung  verhindert  oder  verzögert.    J.  Kolb. 

Zur  Entfernung  des  in  der  Lauge  enthaltenen  Na2S  läßt  man  dieselbe  durch  einen 
Koksturm  einem  kräftigen  Luftstrom  entgegentröpfeln,  welcher  oxydierend  wirkt,  Gossage. 
Aehnlich  und  billiger  wirkt  ein  Dampfstrahlinjektor ,  Habgreaves.  Auch  die  ,,Karboni- 
sation",  d.  h.  das  Einleiten  von  aus  Kalkstein  erbranntem  CO.,  bewirkt  Ueberführung  von 
Na2S  in  Na2CO;i.  ist  aber  allein  nicht  ausreichend.  Durch  Karbonisation  wird  auch  das 
in  Lsg.  befindliche  NaOH  in  Soda  verwandelt,  sowie  Ca(OH).,,  Natriumaluminat  und  -silikat 
ausgefällt,  häufig  als  künstlicher  Gay-Lussit  Na.,COa.CaC03,5H20,  oder  als  ein  Silicokarbonat 
NaISCa„Al2(Si,C)21O63,30H2O,  Rammelsberg  (Ber.  Berl.  Äcad.  1880,  777),  als  rhombisches 
2Na2C03,CaC03,5H20,  Reidejieister  (Chem.  Ind.  1884,  42),  als  Na-Al-Silikat  oder  auch  als 
Na-Silikat. 

Das  Fe203  der  Sodaschmelzen  geht  beim  Auslaugen  in  FeS  über  und  löst  sich  als 
solches  weder  in  Na^'O.  noch  in  NaOH.  Enthält  aber  die  Soda  Na2S  oder  wird  dieses  beim 
Auslaugen  gebildet,  so  entsteht  das  die  Langen  grün  oder  gelbbraun  färbende  Eisen- 
natriumsulfid, welches  sich  besonders  in  kouz.  Laugen  löst  und  die  sich  aus  ihnen  ab- 
scheidende Soda  gelb  oder  rot  färbt.  Solche  Laugen  hinterlassen  beim  Abdampfen  schwarze 
rotglänzende  oder  bei  geringerem  Eisengehalt  gelbrote  Massen,  welche  beim  Schmelzen 
farblos  werden,  sich  beim  Anziehen  von  Wasser  wieder  färben,  an  der  Luft  grün  und 
endlich  unter  Bildung  von  Na,S203  ockrig  werden.  Beim  Stehen,  besonders  in  verdünntem 
Zustande,  setzen  sie  das  Doppelsalz  ab  und  entfärben  sich.  Auch  Kochsalz  und  Ammonium- 
salze fällen  dasselbe.  J.  Kolb.  ebenso  bewirken  Einblasen  von  Luft,  0.  Ward,  Erhitzen 
mit  Salpeter,  Bleisalze,  Balard,  Chlorkalk.  Kupferoxyd,  Prückner,  Spateisenstein,  Habich, 
und  FeS04,  J.  Kolb  [Ann.  Cham.  Phys.  [4]  10,  106;  .7.  73.  1860,  849)  die  Entfärbung 
solcher  Laugen.  PbS04  klärt  sie  rasch  durch  Bildung  von  PbS.  E.Kopp  {Bull.  soc.  chim. 
[2]  21,  431).  Durch  Zusatz  von  PbO  werden  sowohl  Sulfide  zersetzt,  als  auch  Eisen  nieder- 
gerissen. Owen  (Engl.  Pat.  1hl  v.  19.  Jan.  1885).  Sulfidschwefel  wird  durch  Elektrolyse 
entfernt.  Deacon  u.  Hurter  (Engl.  Pat.  1844  v.  10.  Febr.  1885).  Newall  u.  Lisson  fällen 
das  Eisen  durch  ZnO  und  C08  als  Ferrocyanzink,  welches  durch  NaOH  wieder  zu  Na4Fe(CN),j 
und  Zn(OH).,  umgewandelt  werden  kann.  Hurter,  Carey  u.  Gaskell  beseitigen  das  Fe  in 
Na4Fe(CN)6  nach:  Na4Fe(CN)8  -1-  ÖNa.S.O,  +  2Na.,C03  -4-  H,0  =  6NaCNS  -+-  6Na2COs  + 
2NaHC03  +  FeO.  — 

6.  Verhalten  der  Sodalaugen.  —  C02  fällt  aus  der  Lauge  ein  wasserhaltiges  Aluminium- 
silikat. Scheurer-Kestner.  —  Das  beim  Einkochen  niederfallende  Sodamehl  enthält  als 
Verunreinigungen  Kieselsäure,  Al(OH)3  und  eine  allmählich  steigende  Menge  NaOH.  Sind 
die  Laugen  kochsalzfrei,  aber  reich  an  Na2S04,  so  fällt  dieses  beim  Einkochen  zuerst  und 
um  so  rascher  heraus,  je  mehr  NaOH  zugegen  ist.  NaCl  bleibt  bis  gegen  Ende  des  Ein- 
kochens  gelöst  und  mengt  sich  dann  in  steigender  Menge  dem  Sodamehl  bei.  Sind  gleich- 
zeitig NaCl  und  Na2S04  vorhanden,  so  ist  die  ausgeschiedene  Soda  anfangs  durch  die  Haupt- 
menge des  Sulfats,  zuletzt  hauptsächlich  durch  Kochsalz  verunreinigt.  J.  Kolb  (Ann. 
Chim.  Phys.  [4j  10,  127;  J.  B.  1866,  849).  Aus  ätznatronhaltigen  Laugen  scheiden  sich 
beim  Einkochen  allmählich   alle  anderen  Salze  ab,  so  daß  nur  NaOH  gelöst  bleibt.     Kolb. 

7.  Sodarückstände.  —  Ihr  Gehalt  an  Kalk  ist  ein  wechselnder  und  beträgt  bei  den  Rück- 
ständen der  Fabriken  1  bis  6°/„.  Pelouze.  Andere  Rückstände  enthalten  den  gesammten  Kalk 
an  C02  gebunden  oder  als  CaS.  Dubrunfaut  (Bull.  soc.  chim.  [2]  1,  346;  J.  B.  1864,  767). 
Noch  andere  enthalten  auf  2  Mol.  CaS  1  Mol.  Kalk,  E.  Kopp  (Compt.  rend.  61,  560;  .7.  73. 
1865,  778),  doch  ist  dieses  Verhältnis  schwankend,  von  dem  der  Rohmaterialien  abhängig 
und  berechtigt  nicht  zu  der  Annahme  eines  Calciumoxysulfurets.  Scheurer-Kestner  {Compt. 
rend.  61,  640;  J.  B.  1865.  778).  Sie  erzeugen  mit  Na2C03  weniger  leicht  NaOH,  als  der 
in  ihnen  enthaltene  Kalk  für  sich  tun  würde,  auch  bilden  sie  weniger  Na2S  als  CaS  für 
sich  mit  Na2C03  zusammengebracht.  Aber  eine  Mischung  von  CaS  und  CaO  verhält  sich 
gegen  Na2CÖ3  wie  Sodarückstand,  E.  Kopp  (Compt.  rend.  61,  796;  J.  B.  1865,  778),  nach 
Kopp,  weil  beide  sich  zu  Calciumoxysulfuret  verbinden,  nach  Scheurer-Kestner,  weil  die 
Gegenwart  des  Kalks,  NaOH  bildend,  die  Zers.  des  CaS  beeinflußt.  S.  oben.  —  Die  Rück- 
stände enthalten  unlösliche  Natriumverbindungen  und  bedingen  dadurch  den  Natriumverlust 
in  der  Sodafabrikation,  welcher  bis  zu  5°/0  und  darüber  vom  Natrium  der  Sodaschmelze 
beträgt.  Scheurer-Kestner  (Compt.  rend.  75,  1184;  C.-B.  1873,  88).  Sie  enthalten  einen 
Teil  des  Natriums  als  Eisennatriumsulfid,  E.  Kopp,  einen  anderen  als  Aluminium-Natrium- 
silikat.   Petersen  (Techn.  J.  B.  1866,  164). 

8.  Regeneration  des  Schwefels  aus  den  Rückständen  etc.  —  An  der  Luft  getrockneter 
Sodarückstand  enthält  auch  CaS2  und  CaS203.  Unger.  Durch  die  beim  Liegen  an  feuchter 
Luft  eintretende  Oxydation  werden  nacheinander  gebildet  Calciumpolysulfid,  CaS203,  welches 
sich  dann  in  Schwefel  und  CaS03  zerlegt,  und  endlich  CaS04.  Ist  auch  C02  zugegen,  so 
werden  vorübergehend  H2S  und  Schwefel  in  Freiheit  gesetzt,  welche  dann  ebenfalls  zur 
Bildung  von  Calciumpolysulfid,  CaS203  und  von  Ca(SH)2  Anlaß  geben.  Diese  Verhältnisse 
benutzt  man  zur  Regeneration  des  Schwefels  aus  den  Sodarückständen.    Man  läßt  dieselben 
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in  großen  Haufen  an  der  Luft  liegen,  wobei  sich  die  Masse  erwärmt  und  im  Innern  nach 
einigen  Wochen  eine  gelbgrüne  Farbe  annimmt.  Die  Wärmeentwicklung  kann  so  stark  werden, 
daß  die  Haufen  glühend  werden.  Brandt  (Z.  angew.  Chem.  1S91,  258).  Ueber  die  sich  hierbei 
abspielenden  chemischen  Prozesse:  Schaffner  (Dingl.  193,  42);  Kraushaar  (Dingl.  226,  412); 
Stahlschmidt  (Dingl.  205,  229);  Schäppi  {Dingl.  245,  341);  Divers  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  (1884) 
45,  270,  296).  Die  an  der  Luft  oxydierte  Masse  wird  aufgehackt  und  nötigenfalls  zerschlagen, 
nochmals  24  Stunden  der  Luft  ausgesetzt  und  mit  kaltem  W.  ausgelaugt.  Der  hierbei  bleibende 
Rückstand  erleidet,  wenn  er  in  Gruben  wiederum  der  Luft  ausgesetzt  wird,  eine  weitere 
Oxydation;  rascher  erfolgt  dieselbe,  wenn  man  ihn  in  Gefäßen  mit  durchlöchertem  Boden 
iier  Wirkung  der  aus  den  Kaminen  ausgesaugten  Feuerungsgase  aussetzt,  wonach  er  nach 
8  bis  10  Stunden  zum  nochmaligen  Auslaugen  reif  ist.  Dieses  Verfahren  wiederholt  man 
8  bis  4  mal.  Die  gewonnenen  Laugen,  von  denen  die  ersten  hauptsächlich  Polysultide,  die 
letzteren  vorwiegend  CaS.,Oa  enthalten,  werden  vereinigt  und  in  einem  gußeisernen  Ausfäll- 
apparat mit  S02  behandelt,  bis  alles  Calciumpolysulfid  unter  Ausscheidung  von  Schwefel  in 
•  ;;.S03  umgewandelt  ist.  Indem  man  nunmehr  das  CaS203  durch  Zufügen  von  HCl  zerlegt, 
wird  einerseits  ein  Niederschlag  von  Schwefel,  andererseits  S02  gewonnen,  welche,  durch 
Erwärmen  ausgetrieben,  zur  Zersetzung  einer  zweiten  Portion  calciumsulndhaltiger  Lauge 
dient.  Der  niedergefallene  feste  feinkörnige  Schwefel  wird  gewaschen  und  unter  Wasser 
mit  Hilfe  von  gespannten  Dämpfen  geschmolzen,  wobei  man  die  Reste  freier  Säure  durch 
Kühren  mit  etwas  Kalkmilch  beseitigt.  Hierdurch  wird  zugleich  das  Arsen  als  Arsen- 
calciumsulfid  gelöst.  In  der  Ruhe  sammelt  sich  der  Schwefel  als  untere  Schicht,  über  ihm 
das  Wasser,  welches  die  Salze  aufgenommen  hat  und  in  welchem  der  Gips  verteilt  ist.  So 
erhält  man  60  bis  65°/e  des  Schwefels  der  Sodarückstände  im  reinen  Zustande.  M.  Schaffner 
(Techn.  J.  B.  1868,  185;  J.  prakt.  Chem.  106,  82).  Zum  Zerlegen  des  CaS203  kann  man 
auch  die  mit  MnCL  und  FeCl3  vermischte  Salzsäure  anwenden,  welche  in  den  Rückständen 
der  Chlorgewinnung  enthalten  ist,  nachdem  man  das  in  ihr  enthaltene  Fe('l3  durch  Zusatz 
von  CaS  zu  FeCl2  reduziert  und  den  hierbei  niederfallenden  unreinen  Schwefel  entfernt  hat. 
Schaffner.  Auch  bei  L.  Mond's  Verfahren  (Engl.  Pat.  v.  8.  Sept.  1863;  Chem.  V.  1867.  176; 
1868,  461 ;  Techn.  J.  B.  1868,  177)  bewirkt  man  die  Oxydation  der  Sodarückstände  durch 
Einpressen  von  Luft  und  erzeugt  in  dieser  Weise  möglichst  ein  Gemenge  von  1  Mol.  CaS203 
mit  2  Mol.  Calciumpolysulfid,  welches  mit  HCl  zersetzt  unter  Entwicklung  von  wenig  H2S 
Schwefel  abscheidet.  CaS203  +  2CaSx  + 1  +  6HC1  =  3CaCl2  +  S  i  +  x  +  3H20.  Ueber  dieses 
Verfahren  s.  auch  Schäppi  (Dingl.  245,  341).  Es  gibt  nach  Chance  (J.  Soc.  Chem.  Ind. 
(1882)  264)  nur  30  °/o  Ausbeute  an  Schwefel.  Ueber  ähnliche  Vorschläge  wie  die  von 
Schaffner  u.  von  Mond;  Leighton  (Wagners  Jahresber.  1868,  176);  Kopp  (Wagners 
Jahresber.  1858.  92);  Townsend  u.  Walker  (ibid  1861.  172);  Noble  (ibid.  1862.  201);  Jullian 
'Engl.  Pat.  v.  9.  Febr.  1861);  Mawdsby  u.  Macfarlane  (Engl.  Pat.  (1885)  No.  11178). 

Schaffner  u.  Helbig  (D.  R.-P.  2621;  4610;  6895),  vgl.  auch  Lunge  {Dingl.  236,  521) 
gewinnen  H2S  nach :  CaS  -f-  MgCl2  -j-  H20  =  CaCl2  -f-  MgO  -4-  H>S,  und  regenerieren  die 
Ausgangsmaterialien  durch  Einleiten  von  C02  nach :  MgO  +  CaCL  -f-  C02  =  0aC03  -4-  MgCl2, 
wobei  man  die  Wirkung  des  MgCl2  durch  Zugabe  von  HCl  unterstützen  kann,  welche  das 
Mg  dann  in  Lsg.  hält.  Aus  dem  H.S  gewinnt  man  mittels  S02  wieder  Schwefel.  Chance 
u.  Claus  (Engl.  Pat.  (1883)  5958;  Engl.  Pat.  (1887)  8666)  vertreiben  nach  einem  Vorschlage 
von  Gossage  (Engl.  Pat.  (1837)  7416)  HäS  durch  CO»,  welches  möglichst  frei  von  ver- 
dünnenden Fremdgasen  sein  muß,  und  verwerten  das  H2S  dann.  Claus  (D.  R.-P.  28758; 
Engl.  Pat.  (1882)  3606 ;  (1883)  5070,  5958.  5959,  5960)  durch  Verbrennen  mit  0  in  Gegenwart 
von  Fe203.  Dieser  Prozeß  hat  große  Verbreitung  gewonnen.  Jcrisch  (Chem.  Ind.  1895, 
95).  Ein  weiteres  Verfahren  von  Miller  u.  Opl  (D.  R.-P.  23142,  28067)  hat  sich  nicht 
eingebürgert;  vgl.  Hasenclever  (Chem.  Ind.  1889,  434);  Deutecom  u.  Rothe  (Chem. 
Ind.  1890,  25).  Aehnliche  Vorschläge:  Newhall  (Engl,  Pat.  (1885)  3933):  Kenyon  (Engl. 
Pat.  (1883)  3824);  Haddock  u.  Leith  (Engl.  Pat.  (1890)  11296.  15648).  P.  W.  Hofmann 
befördert  die  Oxydation  der  Rückstände,  indem  er  ihnen  aus  Schwefelcalciumlauge  und 
dem  FeCl3  der  Manganlauge  bereitetes  FeS  beimischt  und  zerlegt  wie  L.  Mond  das  durch 
Auslaugen  gewonnene  Gemenge  von  Calciumpolysulfid  und  CaS203  durch  die  freie  Säure 
der  Chlorrückstände.  Aus  einem  anderen  Teil  der  Sodarückstände  wird  durch  weniger 
weitgehende  Oxydation  und  Auslaugen  eine  Lösung  erhalten,  welche  im  Verhältnis  zum 
CaS203  überschüssiges  Calciumpolysulfid  enthält  und  aus  welcher  man  durch  Fällen  mit 
neutralem  eisenfreiem  MnCL,  ein  Gemenge  von  freiem  Schwefel  mit  MnS  gewinnt.  S.  Be- 
schreibungen dieses  in  Dieuze  angewandten  Verfahrens  von  Rosenstiehl  (Bull.  soc.  chitn. 
[2]  9,  339;  Techn.  J.  B.  1868,  195),  Oppenheim  (Bcr.  1,  242).—  Erwähnt  seien  noch  die 
folgenden  Vorschläge  zur  Verwertung  von  Sodarückständen :  Mc.  Tear  zersetzt  die  aus  alten 
Haufen  abfließenden,  sehr  polysulfidreichen  gelben  Laugen  gleichzeitig  mit  HCl  und  H2S. 
Vgl.  auch  Lunge  (Handb.  d.  Sodaindustr.  2.  Aufl.  H,  738).  Junker  (Dingl.  184,  543) 
empfiehlt  die  Rückstände  als  Mittel  gegen  Hausschwamm;  Lieschning  (Polyt,  Centr.  1863, 
1242)  gegen  Krankheiten  der  Kartoffel  und  des  Weinstocks,  Deacon  (Dingl.  162,  279)  sowie 
Kuhlmann  (Dingl.  162,  46),  gemischt  mit  Sand  und  Kiesabbränden  als  Baumaterial,  ähnlich 
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LrNGE  (Handb.  2.  Aufl.  II,  713)  für  Mörtel  und  Fußböden;  schließlich  Lunge  (Dingl.  216, 
375)  zur  Verwendung  in  der  Glasindustrie;  Stohmann  sowie  Brock  als  Dünger.  Vgl.  auch 
Delanone  (Wagner's  Jahresb.  (1854)  60).  —  Geschichtüche  Angaben  bei  Scheurer-Kestner 
(Bull.  soc.  chim.  [2]  9,  419;  Techn.  J.  B.  1868,  184)  und  L.  Mond  (Techn.  J.  B.  1871,  276). 

Hier  folgt  noch  ein  Verzeichnis  der  wichtigsten  älteren  Arbeiten  über  Leblanc's  Soda- 
prozeß: B.  Ungeh  (Ann.  61,  129;  63,  240;  67,  78:  J.  B.  1847  u.  1848,  1044.  —  Ann.  81,  289; 
J.  B.  1852,  773).  —  J.  Bhown  (PAH.  Mag.  [2]  34,  15;  J.  B.  1847  u.  1848,  1044).  — 
Kynaston  (Chem.  Soc.  Qu.  J.  11,  155:  J.  B.  1858,  647).  —  Gossage  (Chem.  N.  8,  269; 
.7.  B.  1863,  740);  Scheurer-Kestner  (Ripert.  chim.  appl.  4,  231;  C.-B.  1863,  452;  J.B. 
1862,  663;  Bull.  soc.  chim.  [2]  1,  169;  [2]  2,  475;  J.  B.  1863,  739;  1864,  766;  Compt.  rend. 
61,  640;  J.  B.  1865,  778;  Bull.  soc.  chim.  [2]  7.  207;  J.  B.  1867,  904;  das.  9,  419:  J.  B. 
1868,  926:  das.  14,  119:  J.  B.  1870.  1114;  das.  18,  483:  C.-B.  1873,  88);  Dubbunfaut  (Bull 
soc.  chim.  [2]  1,  346;  j.  B.  1S64,  767);  E.  Kopp  (Compt.  rend.  61.  560  u.  796;  J.  B.  1865, 
778);  J.  Kolb  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  7,  118;  8,  135;  10,  106:  J.  B.  1866,  849);  J.  Har- 
greaves  (CJiem.  X.  15.  219  u.  232:  J.  B.  1867,  906);  Wright  (Chem.  X.  16,  17;  J.  Chem. 
Soc.  [2]  5,  407 ;  J.  B.  1867,  906).  —  Ueber  neuere  Vervollkommnungen :  Tiemann  Entwicklung 
der  Chemischen  Industrie  von  A.  W.  Hofmann  [2]  469):  Smith  (ibid.  495);  Kraushaar 
(Dingl.  226,  412);  Mactear  [Chem.  X.  37,  16;  38.  130;  36,  273):  Hewith  (Chem.  Ind. 
1878,  89);  Siebmann  (D.  B.-P.  Giern.  Ind.  1878,  399);  Fischer  (Dingl.  234,  306);  Lunge 
(ibid.  231,  345);  Pechiney  (Chem.  Ind.  1880,  245):  Pauli  (Chem.  Ztg.  1880,  311);  Weldon 
(Chem.  Ind.  1880,  57);  Scheurer-Kestner  (ibid.  1S80,  167);  Faucheux  (Monit  scientif.  [3] 
11,  1161);  Aarland  (Dingl.  239,  47);  Jurisch  (Dingl.  244,  71);  Scheurer-Kestner  (Bull, 
soc.  chim.  [2]  39,  409;  40,  75):  v.  Miller  (Dingl.  255,  168);  Grouten  (ibid.  206  (Pat); 
Kemp  (ibid.  256,  321);  Rawes  (ibid.  253,  158);  Pratt  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  4,  169);  Newhall 
lEngl.  Pat.  3933  v.  27.  März  1885);  Kynaston  (Dingl.  260,  232):  Mawdsley  u.  Macfarlane 
[Engl.  Pat.  v.  19.  Sept.  1885);  Chance  (Engl.  Pat.  5620  v.  7.  Mai  1885);  Wigg  (Engl.  Pat. 
5620  t.  7.  Mai  1885:  J.  Soc.  Chem.  Ind.  7,  162);  Thompson  (Z.  angew.  Chem.  1888,  615); 
Schüchtermann  u.  Kremer  (D.  R.-P.  41349);  Parnell  u.  Simpson  (D.  R.-P.  33255.  439U7  ; 
Parnell  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  8,  11);  Jahne  (Dingl.  273,  571);  Chance  (Dingl.  271,  320); 
Gossage  u.  Mathieson  (D.  R.-P.  47607);  Sauerschnig  (Chem.  Ztg.  1890,  1569);  Rommen- 
höller  u.  Luhmann  (D.  R.-P.  63189);  Leith  (D.  R.-P.  57642);  Gossage  u.  Williamson 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  12.  1030)  und  andere  selbständige  Werke  bes.  Lunge,  Handbuch  der 
Sodaindustrie. 

IV.  Aus  schivefels.  Natrium  mit  Hilfe  von  Ferrioxyd.  —  Man  mischt  125  T. 
trockenes  Na,S04  mit  80  T.  Fe203  und  55  T.  Kohle  (wobei  man  statt  des 
Fe.20:5  zu  Anfang  die  entsprechenden  Mengen  FeC03.  Magneteisen,  Eisen- 
hammerschlag oder  metallisches  Eisen  anwenden  kann,  dann  aber  eine  dem 
Eeduktionsvermögen  dieser  Körper  entsprechende  Menge  Kohle  in  Abzug 
bringt),  erhitzt  das  Gemenge  in  einem  Sodaschmelzofen,  bis  es  weich, 
teigig,  endlich  halbflüssig  wird  und  durch  reichliche  Entwicklung  brenn- 
barer Gase  anscheinend  ins  Kochen  gerät.  Wenn  diese  Gasentwicklung 
nachzulassen  beginnt,  läßt  man  die  rotglühende  M.  in  eiserne  Kästen  aus- 
fließen und  in  ihnen  erstarren,  setzt  die  abgekühlten  Blöcke  auf  dem  aus 
Roststäben  gebildeten,  2.5  m  über  der  Sohle  liegenden  Boden  eines  Ge- 
bäudes, in  dessen  oberen  Teilen  die  Luft  frei  zirkuliert,  einem  kalten  und 
mit  Feuchtigkeit  gesättigten  C02-Strome  aus,  wobei  Blöcke  von  250  k  in 
8  bis  10  Tagen  völlig  zu  einem  schwarzgrauen  Pulver  zerfallen.  Dieses 
nötigenfalls  gesiebte  Pulver  gibt  an  W.  Na2C03  ab,  während  schwarzes 
fein  verteiltes  natriumhaltiges  FeS  zurückbleibt,  welches  getrocknet,  zu 
SO.,  und  Fe203  verbrannt  wird  und  in  dieser  Form  wieder  in  die  Fabrikation 
zurückkehrt.  Da  aber  das  so  wiedergewonnene  Fe„03  bereits  Na2S04  ent- 
hält, so  wendet  man  bei  allen  folgenden  Operationen  auf  125  T.  Na,S04 
140  T.  dieses  Fe,03  und  70  bis  75  T.  Kohle  an.  E.  Kopp  {Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  48,  81 ;  J.  B.  1856,  793).  Bereits  Malherbe  u.  Alban,  später  F.  E.  Siemens 
stellten  nach  einem  ähnlichen  Verfahren  Soda  dar.  S.  Wagner  (Regesten  der  Sodafabrik. 
Leipzig  1866,  35). 

Verlauf  der  Reaktion  nach  E.  Kopp:  2Fe203  +  3Na2S04  +  16C  =  Na6Fe4S3  +  14CO  + 
2C02;  ferner  erzeugt  die  Verbindung  Na„Fe4S3  mit  20  und  2C02  das  unlösliche  oder  doch 
schwer  zersetzbare  Na2Fe4S3,  sowie  2  Mol.  Na2C03.  Dagegen  verläuft  nach  A.  Stro- 
meyer  (Ann.  107,  333;  J.  B.  1858,  647)  der  Prozeß  nach  6Na2S04  -f  2Fe203  +  13C  = 
2(Na2S,2FeS)  -f-  4Na2C03  +  9C02,  oder  doch  so,  daß  der  größere  Teil  des  nicht  mit  Schwefel 
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und  Eisen  verbundenen  Natriums  bereits  als  Na.jCO.j,  der  Rest  als  Na20  in  der  Schmelze 
enthalten  ist,  und  daß  die  Schmelze  bei  Anwendung  von  mehr  Fe^  als  diese  Gleichung 
erfordert,  metallisches  Eisen  oder  Ferrooxyd  beigemengt  enthält.  Wasser  bildet  aus  der 
Schmelze  eine  schwarze  Gallerte,  welche  mit  mehr  W.  wegen  Gehalt  an  Eisennatriumsulfid  zu 
einer  grünschwarzen  Flüssigkeit  gelöst  wird;  C02  macht  die  mit  W.  befeuchtete  Schmelze  rasch 
und  stark  aufschwellen,  entwickelt  H2S  und  bewirkt,  daß  das  FeS  beim  Auslaugen  mit  Wasser 
als  dichter  nicht  emulsionsartiger  Rückstand,  jedoch  noch  natriumsulfidhaltig  zurückbleibt. 
Bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  enthält  die  Lauge  auch  Na2S203,  daher  Luftzutritt  zu  ver- 
meiden ist.  Waldeck  (Dingl.  192,  417;  Techn.  J.  B.  1869,  179)  fand  die  aus  105  T.  ]S"a2S04. 
40  Fe203  und  25  Kohle  (also  aus  6,  2  und  16  Mol.)  im  Gußeisentiegel  dargestellte  Schmelze 
kohlensäurefrei,  der  Eisengehalt  hatte  sich  durch  Aufnahme  von  Eisen  aus  dem  Tiegel  von 
1  auf  5  vergrößert. 

V.  Aus  Natriumsulfat  nach  anderen  Methoden.  (Vgl.  auch  S.  426.)  — 
1.  Durch  Umsetzung  mit  KoC03-Lsg.  werden  KoS04  und  Soda  erhalten. 
Hagen  (1768).  —  2.  Durch  "Zers.  mit  Ca(OH).,.  "Delius  (1789),  Achard. 
Scheele  u.  a.,  mit  Sr(OH)2,  Ungerer  {Dingl.  188,  144).  mit  Ba(OH).,. 
H.  Füller,  Samuel,  mit  BaC03,  Kölreuter,  C.  Lennig,  oder  besser  mit 
BaH.2(COs)2  Wagner,  Brunner.  Die  Zers.  durch  Kalk,  welche  unter  gewöhnlichen  Um- 
ständen unvollständig  ist.  Anthon,  wird  durch  Kochen  unter  starkem  Druck  beschleunigt  und 
vervollständigt.  A.  G.  Hünter  (London  Journ.  of  arts  1S66.  222;  Techn.  J.  B.  1866,  126  , 
sie  verläuft  bei  Gegenwart  von  BaC03  gleichfalls  vollständiger.  Fries  (Dingl.  238,  71  . 
Ein  Gemenge  von  Alkalisulfaten  und  gepulvertem  Kalkstein  zersetzt  sich,  wenn  es  unter 
Wasser  mit  C02  behandelt  wird,  in  5  Stunden  zu  Alkalikarbonat  und  Gips.  Poxgowski  (Ber. 
«,  1140).  —  3.  In  ähnlicher  Weise  wie  XaCl  (vgl.  S.  435)  wird  auch  Xa.2S04 
durch  Glühen  mit  Thonerde  im  Wasserdampfe  in  Xatriumaluminat  ver- 
wandelt. TlLGMAN;  leichter  und  gleichfalls  unter  Auftreten  von  S02  erfolgt  die  Zer*. 
beim  Zusammenschmelzen  von  Glaubersalz  und  Thonerde  oder  Kieselsäure  und  Kohle. 
Büchner,  v.  Beader.  Vogt  u.  Figge,  ID.  R.-P.  31675).  rösten  Glaubersalz  mit  Thon. 
Magnesia,  Kalk  oder  Kieselsäure  und  behandeln  die  entstandene  lockere  M.  mit  CO,  wodurch 
Sulfat  zu  Sulfid  reduziert  wird.  Das  gleichzeitig  entstehende  C02  wird  zur  Ueberfiihrung 
von  Sulfid  in  Karbonat  benutzt.  —  4.  Natriumsulfat  wird  bei  leichter  Rotglut  unterhalb  des 
Schmp.  von  Na2S04  und  Na2C03  mit  einem  Gemisch  von  CO-,  und  CO  behandelt,  nach: 
NasS04  -\-  C02  -j-  CO  =  Na2C03  +  S02  -f-  CO>.  Kayser,  Yocng  und  Williams 
(D.  R.-P.  36386).  Smith  u.  Hart  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  5.  643),  konnten  diese  Reaktion  nicht 
bestätigen.  —  5.  Die  Lsg.  von  Glaubersalz  wird  mit  CaS03  versetzt  und  SO., 
hineingeleitet.  Die  so  entstehende  Lsg.  von  XaHS03  wird  mit  Kalkmilch 
umgesetzt.  Gutzkow  (Dingl.  236,  148).  —  6.  Man  erhitzt  gelöschten  Kalk 
sowie  Kresol  oder  Phenol  mit  Xa.2S04,  wobei  sich  CaS04  und  Kresolnatrium 
bildet,  welch  letzteres  in  wßr.  Lsg.  mit  CO.,  zerlegt  wird.  Staveley  (J 
Soc.  Chem.  Ind.  7,  807;  Engl.  Put.  17657;.  Chem.  Fabrik  Grünau  (D.  B.-P- 
48270).  —  7.  Man  reduziert  Xa2S04  in  der  Hitze  zu  Sulfid  und  verwandelt 
dieses  durch  C02  und  Dampf  in  Karbonat.    Davis  (Z.  angeiv.  Chem.  18S8. 615'. 

VI.  Aus  Natriumsulfid.  —  1.  Durch  Zers.  mit  C0.2.  Gren,  Pelletax  u. 
viele  andere.  S.  unten.  —  2.  Durch  Behandeln  von  Xa.2S-Lsg.  mit  AKOH).,. 
wobei  H.,S  entweicht  und  durch  C0.2  zersetzbares  Xatriumaluminat  erhalten 
wird.  Wagner.  —  3.  Durch  Zers.  der  Lsg.  des  Xatriumsulfids  mit 
Cu.,0  und  Umwandlung  des  erzeugten  XaOH  in  Xa,CO;J  durch  Glühen  mit 
Sägespänen.  PrÜCKNER.  PERSOZ.  So  nach  R.  Wagner  (Regesten  der  Sodafabrikation. 
Leipzig  1866,  woselbst  auch  die  Literatur  über  diese  Vorschläge  zu  finden  ist,  und  Techn. 
J.  B.  1863,  223).  —  Die  Natriumsulfidlösung  kann  durch  Umsetzung  von  BaS  mit  Na2S04 
gewonnen  werden.  Chemische  Fabrik  Bcckau  (D.  R.-P.  57707).  brauchbare  Alkalisulfid- 
laugen  erhält  man  auch  z.  B.  durch  Einfließenlasseu  Na2S-haltiger  Schlacken  in  Wasser. 
Alkaline  Redcction  Syndicate  (D.  R.-P.  52536).  — 

VII  a.  Aus  Kryolith.  —  1.  Durch  Glühen  mit  Kalk,  wodurch  der  Kryolith 
nach  der  Gleichung :  XajAlFL,  -f  3CaO  =  NasA«^  -(-  3CaFl,  umgesetzt  wird.  — 
Man  vermischt  100  T.  gepulverten  Kryolith  mit  etwas  mehr  als  127  T. 
CaCO:3,  erhitzt  das  Gemenge  im  Flammofen  nicht  bis  zum  Zusammensintern, 
trägt  es  noch  heiß  in  Wasser  ein  und  läßt  in  die  gewonnene  Auflösung  von 
Xatriumaluminat   das  beim   Glühen  des  Kryolith-Kalkgemenges  erzeugte 
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CO.,  eintreten,  wodurch  natriumhaltiges  Al(OH)s  gefällt  wird.  Die  über- 
stehende Lsg.  von  Na2CO.,  wird  entweder  zur  Kristallisation  verdampft 
oder  durch  Behandeln  mit  Kalk  auf  NaOH  verarbeitet,  h.  Schwarz,  Beschreibung 
der  Harburger  Kryolithfabrik  (Dingl.  166,  283;  J.  B.  1862,  666),  welche  nach  dem  Ver- 
fahren von  J.  Thomsen  (Dingl.  166,  441)  arbeitet.  Andere  Beschreibungen  von  J.  Bin« 
\Ripert.  chim.  appl.  1862,463;  C.-B.  1863,  960);  L.  Smith  (Chem.  N.  23,  270;  C.-B. 
1871,  406);  Beschreibung  des  Ofens:  J.  Thomsen  (Dingl.  167,  362;  Techn.  J.  B.  1863,  339).  — 
2.  Man  kocht  fein  gepulverten  Kryolith  entweder  mit  6  Mol.  Aetzkalk  und 
Wasser,  wodurch  eine  Lsg.  von  Natriumaluminat  erhalten  wird,  die  man 
wie  beschrieben  behandelt;  oder  man  wendet  auf  2  Mol.  Kryolith  15  Mol. 
Kalk  an,  wodurch  beim  Kochen  NaOH,  Calciumaluminat  und  CaFl2  entstehen 
(2[Na3AlFl6]  +  15Ca(OH)2  =  6NaOH  +  Ca3Al2Oa  +  6CaFl2  +  12H20l  L.  Smith.  Sauer- 
wein [Mitteil,  hannover.  Gewerbever.  1862,  170;  C.-B.  1862,  577;  J.  B.  1862,  666)  kocht 
ebenfalls  3  T.  Kryolith  mit  2  T.  Kalk  und  Wasser,  aber  zersetzt  die  gewonnene  und  vom 
CaFl2  getrennte  Lsg.  von  Natriumaluminat  durch  Kochen  mit  etwas  mehr  als  der  zuerst 
angewandten  Menge  Kryolith  zu  A1(0H)3  und  NaFl,  welches  letztere  Salz  durch  Kochen 
mit  Kalk  unlösliches  CaFl2  und  NaOH  liefert.  Statt  des  Kalks  läßt  sich  auch  Ba(0H)2  zur 
Zers.  des  Kryoliths  verwenden.  R.  Wagner  (Techn.  J.  B.  1863,  343).  —  Oder  man  kocht 
1  T.  Kryolith  und  1  T.  CaC03  mit  30  bis  40  T.  Wasser  unter  Zugabe  von  etwas  Na^C03. 
welches  zur  Einleitung  der  Keaktion  erforderlich  ist.  Die  vom  gebildeten  A1(0H)3  und 
CaFL  abiiltrierte  Sodalösung  wird  eingedampft.     Bauer  (D.  R.-P.  54824).  — 

VII  b.  Aus  Natriumfluorid.  —  NaFl.  gelatinöse  Kieselsäure  und  CO., 
setzen  sich  um  nach:  6NaFl  +  Si0.2  +  4C02  +  2H.,0  =  Na,SiFl6  -f  4KHC08"; 
•man  verwendet  eine  30% ige  Lsg.  von  NaFl;  das  entstehende  Na2SiFl6 
wird  durch  Flußspatschlamm  in  CaSiFlg  und  NaFl  umgewandelt.  Kranz 
(D.  R.-P.  65784). 

VÜL   Aus  Kochsalz   mit  Hülfe  von  Ammoniumkarbonat.  —  Methode  von 
Hemming,  Dyar,  Grey  u.  Harrison.  nach  welcher  Schlösing  u.  Rolland  (Ann.  Chim.  Phys. 
[4]  14,  5;  Techn.  J.  B.  1868, 199)  von  1855  bis  1858  zu  Puteaux  fabrikmäßig  Soda  darstellten; 
später  von  M.  Honigmann  in  Aachen,  E.  Solvay  in  Couillet  bei  Charleroi  (Bull.  soc.  chim. 
[2]  19.  479;   Ber.  6,   842  u.  846)  und  seit  der  Wiener  Ausstellung  an  vielen  andern  Orten 
angewandt,  hat  diese  Methode  dann  den  Leblanc-Prozeß  zum  großen  Teil  verdrängt.     Siehe 
R.  Wagner  (Deutsch.   Industr.   Ztg.  1873,  341;   C.-B.  1873,  636);   Boulouvard   (Bull.  soc. 
chim.  [2]  19,  286).  —  Man  leitet  in  eine  Lösung  von  30  bis  33  T.  NaCl  in  100  T. 
W,  8.5  bis  10  T.  Ammoniakgas  und  hierauf  überschüssiges  CO.,,  wodurch 
NH4C1  und  NaHC03   gebildet  werden,   welches  letztere  sich  größtenteils 
ausscheidet,  durch  Abschleudern  und  Waschen  gereinigt  und  durch  Glühen 
in  Na.,C03  verwandelt  wird.    Die  Mutterlauge  läßt  beim  Erhitzen  für  sich 
C02  und  NH3  entweichen,  den  Rest  des  NH3  gewinnt  man  durch  Erhitzen 
mit  Kalk.   Th.  Schlösing  (Repert.  of  Rat.  lnvent.  June  1855,  489;  Techn.  J.  B. 
1855,  60).     Wendet  man  auf  100  T.  NaCl,  das  vorher  mit  Hilfe  von  Soda   von  Calcium- 
und  Magnesiumsalzen  befreit  ist,  22  T.  NH3  (etwa  gleiche  Moleküle)  an,  so  bleibt  mehr  als 
die  Hälfte  des  NaCl  unzersetzt;  bei  44  NH3  auf   100  NaCl  werden  etwa   105»  T.   (statt 
143.6)  NaHC03  erhalten,  bei  noch  mehr  NH3  steigt  die  Ausbeute,  aber  auch  der  Verlust  an 
Ammoniak.    Heeren  (Mitteil,  hannov.  Geiverbever.  1858,  18;  C.-B.  1858.  197;  Techn.  J.  B. 
1858,  97).  —  Falls  auf  1  Mol.  NH3  nicht  mehr  als  1  Mol.  NaCl  vorhanden  ist,  enthält  der 
durch  C02   erzeugte  Nd.   auch  NH4HC03  um   so  mehr,  je  größer  die   Menge  des  NH3  im 
Verhältnis  zum  NaCl  genommen  wurde ;  bei  3  Mol.  NaCl  auf  2  Mol.  NH3  ist  er  ammoniakfrei. 
K.  List,  nach  Honigmann's  Mitteilungen  (Z.  Ver.  deutscher  Ingen.  18,  93  und  141).    Vgl.  auch 
Günsberg  (Ber.  7,  (1874)  647).    Nach  Schreib  (Chem.  Ztg.  (1890)  490)  benutzt  man  in  der 
Praxis  auf  100  kg  Soda  200  bis  220  kg  NaCl,  während  theoretisch  nur  110  bis  115  kg  erforder- 
lich sind.    Die  Umsetzung  in  wssr.  Lsg.  zwischen  NH3  und  NaCl  gelingt  niemals  quantitativ, 
sie  verläuft  günstigsten  Falles  zu  4/5  und  ist  abhängig  von  der  Konz.  der  Lsg.   an  NH3 
und  C02,  aber  unabhängig  vom  Druck.    Dresel  u.  Lennhop  (D.  R.-P.  80185)  halten  jedoch 
das  Einleiten  des  C02  unter  Druck  bei  5  bis  8°  in  eine  Lsg.   von  NaCl  und  Ammonium- 
karbonat für  besonders  vorteilhaft.  —  Zur  Durchführung  des  Verfahrens  wird  entweder 
festes  Kochsalz  in  Ammoniak  gelöst,   oder  eine  Kochsalzlsg.  mit  NH3  gesättigt  und  C02 
eingeleitet;   oder  es  wird  zuerst  Ammoniumkarbonat  dargestellt  und  dies  dann  mit  NaCl 
umgesetzt.  —  Von  großer  Wichtigkeit  für  die  Rentabilität  des  Verfahrens  ist  die  Verwertung 
der   abfallenden  NH^Cl-Lauge.    Aus  dieser  wird  entweder  das  NH3  wie  erwähnt  zurück- 
gewonnen, sei  es  mit  CaO,  sei  es  mit  MgO,  worauf  man  aus  dem  erhaltenen  CaCL>   resp. 
Graelin-Friedheim.    II.  Bd.    l.  Abt.    7.  Aufl.  28 
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5.  Man  glüht  ein  Gemenge  von  Na2HP04  und  NaCl  unter  Zutritt  von 
Wasserdampf,  wodurch  HCl  und  Na3P04  entstehen,  löst  in  Wasser,  leitet 
C02  ein  und  trennt  das  wiedererzeugte  Na.,HP04  durch  Auskristalli- 
sieren von  der  Soda.  A.  R.  Abbott  (Ber.  7,  658).  —  6.  Man  glüht  NaCl 
mit  Zn.,P,07  oder  Pb.,P,07.  kondensiert  das  übergehende  Metallchlorid, 
laugt  den  Rückstand  mit  W.  aus,  behandelt  ihn  mit  CaO  und  setzt  das 
erhaltene  NaOH  mit  C02,  das  Ca3(P04)2  mit  dem  Metallchlorid  um.  Mab- 
gueeitte  (Compt.  rend.  50,  760;  J.  prakt.  Chem.  51,  124).  —  7.  Man  be- 
handelt ein  rotglühendes  Gemenge  von  Kochsalz  und  Cr20.;  mit  Wasser- 
dampf, wodurch  HCl  und  Na2CrOt  entstehen.  Durch  Reduktion  des 
Natriumchromats  mit  Kohle  wird  Na2C03  erzeugt  und  das  angewandte 
Cr203  regeneriert.  C.  Kessler  (Bull.  soc.  chim.  [2]  8.  299;  Techn.  J.  B. 
1867,  185).  —  8.  Man  bringt  Kochsalz  bei  Weißglühhitze  mit  Wasserdampf 
und  mit  A120:{  oder  Kieselsäure  zusammen,  wodurch  außer  HCl  Natrium- 
aluminat  oder  Natriumsilikat  gebildet  werden.  Diese  werden  durch  CO., 
oder  durch  Aetzkalk  zerlegt.  Tilghman,  Gossage  u.  A.  Vgl.  Lieber  (Dingi. 
231,  519;  Geumibekg  n.  Vorsteb  (Dingl.  221,  93;  C.-B.  (1883)  556;  The  Kayser  Patent- 
Compagny,  D.  R.-P.  63223);  Lake  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  11,  36);  Claus  {D.R.-P.  726-12).  — 

9.  Statt  Thonerde  läßt  sich  auch  Bauxit  verwenden;  man  behandelt  die 
zu  Ziegeln  geformte  Mischung  bei  400  bis  500°  mit  einem  Gemisch  von  SO,, 
Luft  und  Wasserdampf;  die  entweichende  HCl  wird  kondensiert,  der 
Rückstand  mit  reduzierenden  Gasen  behandelt,  und  das  entstehende 
Aluminat  wie  gewöhnlich  behandelt.    Claus  (Z.  angeic.  Chem.  1892,  554).  — 

10.  Ein  Gemenge  von  Kochsalz  mit  einem  Eisennatriumsulfid  von  der  Zu- 
sammensetzung Fe4Na2S3  wird  in  einem  Ofen,  dessen  Sohle  aus  einer 
Schmelze  von  1  Mol.  Na2S  und  3  Mol.  BaS  hergestellt  ist,  auf  Rotglut 
erhitzt ;  das  hierbei  durch  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  und  unter  Abgabe 
von  Chlor  erhaltene,  aus  Na2S04  und  Fe2Os  bestehende  Reaktionsprodukt 
wird  mit  Kohle  gemischt  und  von  neuem  erhitzt.  Hierbei  entsteht  ein 
Doppelsulfid  Fe4Na6S3,  welche  mit  einem  Strome  von  feuchtem  C02  und 
genau  der  erforderlichen  Menge  Sauerstoff  behandelt,  Soda  und  das 
neben  NaCl  als  Ausgangsmaterial  benutzte  Eisennatriumsulfid  Fe4Na„S3 
ergibt:  Fe4Na6S3  +  2C02  +  0„  =  2Na.,CO.>  +  Fe4Na,S3.  Raynaud  (D. 
R.-P.  57330;  Ref.  von  Sachse,  Ber.  25  c,  91).  —  11.  Aus  Kochsalz  mit 
H2SiFl6  gefälltes  Na^iFl,.  wird  durch  Kochen  mit  Kalkmilch,  Spilsbury 
u.  Maugham,  in  NaOH  und  CaSiFlg  oder  durch  Kochen  mit  Kreide, 
Kessler,  in  Soda  übergeführt.  —  12.  Man  behandelt  Magnesiumoxalat 
mit  NaCl  und  HCl,  und  zersetzt  das  ausfallende  NaHC204  mit  MgC03. 
Bohlig  (Wagner 's  Jahresb.  1877,  291).  —  13.  Aus  konz.  Kochsalzlösung 
fällt  überschüssige  Oxalsäure  Natriumoxalat,  welches  durch  Kochen  mit 
Aetzkalk,  Samuel,  oder  mit  Kreide  und  Aetzkalk,  Wagner,  in  NaOH 
übergeführt  wird.  —  14.  Man  behandelt  in  einem  Generator  das  mit  Brenn- 
stoffen gemischte  Kochsalz  derartig,  daß  es  in  der  Reduktionszone  von 
CO  und  C02  zersetzt  wird  nach:  2NaCl  +  CO,  -f  2CO  =  Na,C03  + 
COC1.,  -\-  C,  und  laugt  die  Asche  aus.  Hardtmuth  u.  Benze  (D.  R.-P. 
73935,  74937,  74976).  —  15.  Man  erhitzt  eine  innige  Mischung  von  Koch- 
salz, Kohle  und  H2S04  in  einem  Ofen.  Es  entweichen  HCl  und  S02,  der 
Rückstand  wird  auf  Soda  verarbeitet.  Robinson  (Dingl  260,  234).  — 
16.  Man  gewinnt  zunächst  durch  Erhitzen  von  HN03  mit  Natriumchlorid 
und  Mn02  Chlor;  die  entstehenden  Nitrate  werden  nach  dem  Eindampfen 
geglüht  und  die  entweichenden  Stickoxyde  wieder  in  HN03  verwandelt. 
Der  Glührückstand  wird  mit  W.  unter  Durchblasen  von  Luft  erhitzt,  wobei 
NaOH  in  Lsg.  geht,  welches  durch  COa   in  Karbonat  verwandelt  wird, 
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während  die  Maneanoxvde  von  neuem  in  den  Prozeß  zurückgehen.  Steven 
(./.  Soc.  Chem.  Ind.  '20.' 139'. 

X.  Aus  Xatriumnitrat.  —  1.  Natriumnitrat  wird  mit  Kohlepulver  stark 
zusammengepreßt  und  verbrannt.  Aus  der  Asche  wird  Soda  durch  Kri- 
stallisation gewonnen.  Das  entweichende  CO  dient  entweder  zum  Heizen 
oder  wird  zwecks  Bikarbonatdarstelluna:  zu  CO.,  verbrannt.  Brown  [Engl.  Pat. 
11008  u.  11009  v.  6.  Aug.  1884).  —  2!  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  wirken 
im  Momente  ihres  Entstehens  bei  Rotglut  derart  auf  NaN03  ein.  daß 
Xa.,CO.;.  NH,  und  CO.  gebildet  werden:  der  nascierende  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  wird  durch  Erhitzen  irgend  eines  billigen  Kohlenwasserstoffs 
auf  800  bis  900°  dargestellt.  Baudoes-  u.  Delort  iD.  B.-P.  57254).  —  3.  Mau 
erwärmt  ein  Gemisch  von  NaN03  und  Aetzkalk  bis  fast  zu  der  Temp..  bei 
welcher  Zersetzung  eintritt  und  leitet  überhitztes  CO.,  und  Wasserdampf 
hinzu:  die  entweichenden  nitrosen  Gase  schlagen  sich  mit  dem  Wasser- 
dampf zu  HN03  nieder,  während  das  gebildete  Karbonat  mit  Wasser  aus- 
gelaugt wird.  Vogt  u.  Wichmaxx  (D.  B.-P.  69059».  —  4.  Man  stellt  durch 
Glühen  von  NaN03  mit  CaCO,  ein  mit  W.  auszulaugendes  Gemisch  von  Na.,«  0 
und  CaO  dar;  die  entweichenden  Salpetrigsäuredämpfe  dienen,  nachdem  sie 
mittels  Luft  und  W.  in  Salpetersäure  verwandelt  sind,  zum  Auflösen  von 
Bleisrlätte.  also  zur  Darstellung  von  PbiN03),,.  Durch  Umsetzung  desselben 
mit  NaCl  entsteht  das  wieder  für  den  Anfang  des  Kreisprozesses  not- 
wendige NaXO.;.  während  das  sich  bildende  PbCL,  elektrolytisch  wiederum 
in  Chlor  und  Pb  zerlegt  wird,  von  denen  das  Letztere  in  Bleiglätte  zu 
verwandeln  ist.  Lyte  (D.  B.-P.  61621).  —  Das  CaCO,  kann  auch  durch 
Fe.20.;  ersetzt  werden,  wodurch  dann  allerdings  nur  NaOH  erhalten  wird. 
Ltte  (D.  B.-P.  64542).  —  5.  Bei  der  Darstellung  von  KN03  aus  XaXOj  und  Käi.'03 
(vgl.  S.  31  wird  gleichzeitig  XaA'Oj  gewonnen:  bei  der  Zers.  von  XaXOj  durch  Thon- 
erde  oder  Kieselsäure  behufs  Darst.  von  HX"03  (vgl.  Bd.  I.  1.  HX"03)  erhält  man  Xatrium- 
aluminat  oder  Silikat .  welche  Verbindungen  auf  Soda  oder  NaOH  verarbeitet  werden 
können.  — 

XL  Per  Xatronfeldspat  kann  in  gleicher  Weise  zur  Darst.  von  Xa.2CO-.  wie  Kai 
spat  zur  Darst.  von  KeC03  dienen  (S.  158). 

XLT.  Auf  elektrobjtischem  Wege.  —  1.  Man  elektrolysiert  eine  Lsg.  von 
NaCl  und  verwandelt  das  entstehende  NaOH  durch  Einleiten  von  00,  in 
Bikarbonat,  welches  seinerseits  wieder  in  Na.,C03  übergeführt  wird.  Marx 
{D.  B.-P.  46318.  48757.  57670».  Man  kann  sogar  den  Prozeß  so  führen,  daß 
die  Bildung  von  Bikarbonat  vermieden  wird  und  direkt  kristallisierte  Soda 
entsteht.  Hempel  \Ber.  22.  2475-.  —  Man  elektrolysiert  NaCl  bei  Gegen- 
wart gelatinöser  Thonerde  oder  A1C13.  so  daß  sich  an  der  Kathode  Natrium  - 
aluminat  bildet;  dieses  wird  zum  Schluß  durch  Einleiten  von  CO.,  zersetzt. 
Hermtte  u.  Dubosc  \D.  B.-P.  66089).  —  3.  Man  elektrolysiert  NaCl  derart. 
daß  man  in  den  Katkodenrauni  Fettsäuren  bringt,  mit  denen  verbunden 
das  NaOH  als  Seife  an  die  Oberfläche  steigt;  diese  Seife  wird  alsdann 
durch    CO.,    zerlesrt.     Parker   u.   Bobensox   \J.   Soc.  Chem.   Ind.   13. 

Vgl.  auch  dieselben   Engl.  Pat.   1888.  14199:    1895  4920  :  Paekeb   Engl.  Pat.   1892   237:33  ; 
Kellner  (Engl.  Pat.   1891    20713  :  Ceanet  'Engl.  Pat.  (1894)  9979):  Fitzgeeald   Engl.  Pat. 
-   i      '  -pilker  u.  Löwe  (D.  R.-P.  55172  ;  Cross  u.  Beva>-  J.  Soc.  Chem.  Ltd.  11.  963  . 

2.  Verunreinigungen  der  technischen  Soda  und  Beifügung.  —  Die  nach  einer 
dieser  Methoden,  insbesondere  die  nach  Lebla>-c"s  Verfahren  dargestellte  Soda  (ebenso  das 
Aetznatron  des  Handels  i  enthält  meist  als  Beimengungen  Xa3S04  und  NaCL  Auch  folg.  Ver- 
unreinigungen kann  sie  enthalten:  Xa.,8.0.,.  —  Xa4Fe  ÖN  6.  —  CaC03.  Dasselbe  löst  sich  durch 
Vermittlung  des  Xa->C03  in  Wasser  und  bleibt  auch  nach  öfterem  Umkristallisieren  beigemischt. 
Die  Lsg.  setzt  bei  0°  eine  Verbindung  von  Xa»C03  mit  CaC03  als  weißes  Kristallpulver  ab. 
behält  jedoch  noch  etwas  Kalk  gelöst.  Baues  \Pogg.  24.  36«'.  —  Auch  MgC03  ist  zuweilen 
in  dieser  Form  vorhanden.  Buch>~eb  {Bepert.  5".  373  .  —  Arsen,  aus  dem  SchwerV 
stammend,   mit   dessen  Hilfe  die  HäS04  und  das  Xa.>$04  dargestellt  wurden,   die  zur  Soda- 
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bereitung  dienten.  Selbst  käufl.  Xafrium  carbon.  purum  enthielt  Arsen,  durch  ~R,>  au?  der 
mit  HCl  übersättigten  Lösuno:  bei  70°  zu  fallen.  FknusaiLB  Z.  anal.  Chan.  6.  201 :  J.  B. 
1S67.  846  .  —  J\ ~atriumsüikat  und  Phosphat.  H.  Wubtz  (dum.  Gaz.  1S52.  205:  J.  B.  1852, 
358).  —  Eisen natriumsidfid  Tgl.  8.  429  .  —  Organisierte  Fermente.  Le  Eicqce  de  Moschy 
Campt  read.  66.  363 .  —  Vanadin-  und  Fluorverbindungen.  Eaümelsbebg  Ber.  Berl. 
Akad.  1S64.  680  ; ./.  B.  1S64.  185  .  Baoigaetex  'Dissertat.  Göttingen  1S65  .  Vgl.  8.  414.  — 
Al  0H/3.  besonders  wenn  die  Soda  aus  Kryolith  erhalten  wurde.  —  Sehn.  Feesemu-.  — 
Ti.Mo.Ta^Xi.Co.  —  Neuere  Analysen  technischer  Soda:  Lecresiee  Bull.  soc.  dum.  Belg. 
IS.    1904)  404  . 

Ist  Xa2C0:J  durch  wiederholtes  Umkristallisieren  |  wobei  Gay-Lussac 
Ann.  Oiim.  Phys.  55.  221:  Ann..  12.  15)  durch  gestörte  Kristallisation  kleine 
Kristalle  erzeugt  |  von  diesen  Beimengungen,  namentlich  von  den  Chloriden 
und  Sulfaten  befreit,  so  enthält  es  noch  Eisen,  zu  dessen  Entfernung  man 
trocknet,  in  der  Silberschale  zur  dunklen  Rotglut  erhitzt,  den  Rückstand 
mit  einer  zur  Lösung  nicht  ganz  genügenden  Menge  kalten  Wassers  über- 
gießt, verdampft  und  glüht.  Erst  nach  dreimaliger  Wiederholung  |  erationen 
färbt  sich  die  Lsg.  durch  H2S  nicht  mehr  grün,  doch  enthält  das  Xa,,COs  dann  noch 
Spuren  SiO,.  Stas.  —  Aus  NaHOO,  wird  durch  Auswaschen  der  fremden 
Salze  und  2-  bis  3-stündiges  Erhitzen  nicht  bis  zum  Rotglühen  fast  reine 
Soda  erhalten.  Doch  wird  hierbei  nur  ein  Teil  der  SiÖ2  unlöslich,  der 
Rest  ist  mit  Ammoniumkarbonat  wie  beim  K*COj  vgl.  S.  155}  zu  ent- 
fernen.   H.  Wuetz.    (Vgl.  auch  S.  442. 

3.  Eigenschaften  des  Satriumkarbonats.  I.  Wasserfreies  Xa.2C03.  — 
Bebthollet's    basisch   kohlens.   Xatrium.     Soda.     Alkali   minerale  fixum.  —    Das   durch 

Erhitzen  entwässerte  Xa.,00..  ist  weiß,  undurchsichtig  vom  spez.  Gew.  2.407 
bei  20"  Favbe  u.  Valsok  Campt,  rend.  77.  559  .  2.0459  Karstex.  2.509 
Ftlhol  J.  B.  1S47  u.  1S4S.  41  .  bei  0°  vom  spez.  Gew.  2.509.  beim  Schmelz- 
punkt 2.041  G.  Qulxcke  >Pogg.  13S.  141:  J.  B.  1S69.  35  .  bei  800  bis  1000°: 
1.9445  —0.0040  t  —900:  Beuxxer  Z.  anorg.  Cham, 38,  350.  Es  schmilzt 
in  mäßiger  Glühhitze  leichter  als  K.XO.*.  Jacquelix  Ann.  Chim.  Phys.  [3J  32, 
_  l  Schmp.  814°  Caexelley:  810"  Le  Chatelier  Bull.  soc.  chim.  '2  47. 
300  .  849.2"  V.  Meter.  Reddle  u.  Lamb  (Ber.  27.  3140).  851°  Ramsat  u. 
Eoioreopoulos  Phä.  Mag.  o  41.  ö2  .  B52.0*  Hetcock  u.  Xeville  J.  Chan. 
S  .  67. 160  :  861°  Mc.  Ceae  j  VViedem.  Ann.  55.  95  ;  853°  Hüttxer  u.  Tajolahh 
Z.  anorg.  Cham.  43.  1905  215  .  —  Verliert  beim  Schmelzen,  selbst  im  trockenen 
Kohlendioxydstrom  erhitzt  und  darin  erkaltend,  etwas  0O2.  Jacqcelalx.  Der 
iefateverlrät  beträgt  im  bedeckten  Platintiegel  bei  Gelbglut  1.34  "bis  1.38%.  bei  Botglut 
wird  das  CO»  bis  auf  0.54°  0  wieder  aufgenommen.  Bcmmma  Am*.  116.  134:  J.  B.  1S60.  116). 
Der  Verlust  an  CO.,  steigt  beim  Erhitzen  mit  dem  Gebläse  bis  auf  1.75%, 
nicht  aber  höher,  falls  sich  das  Xa,C03  in  der  kohlensäurereichen  Zone 
der  Verbrennungsgase  befindet.  Wird  während  des  Erhitzens  mit  dem 
Gebläse  in  den  Tiegel  CCvfreie  Luft  geleitet,  so  steigt  der  Verlust  pro- 
portional der  Zeit  des  Glühens  und  beträgt  bei  4  g  Na^CO,  im  Mittel 
1.5  mg  in  der  Minute.  Mallard  Ann.  Chim.  P,  .  [4  28,  B6).  Nach 
Kjbguhg  iZ.  angac.  Cham.  1SS9.  332;  verliert  es  bei  400''  etwas  <  ü.,.  bei 
schwacher  Rotglut  sogar  1.75  ö0  im  C0.2-Strom.  welche  es  beim  Erkalten 
darin  nicht  vollständig  wieder  aufnimmt.  Heeelal^nx  Z.  angac.  Cham. 
1889.  o  1 4  .  Ueber  Benutzung  des  ehem.  reinen  Na»  CO.,  al-  Urtitersubstanz  vgl.  Werke 
über  analytische  Chemie,  namentlich  Metsecke  Äiialyt.  Chan.  1904  :  Lunge  Quem. 
Unten.  Meih..  Berlin  1S99.  Bd.  I.  82  . 

Verflüchtigt  sich  im  heißesten  Teil  der  Bunsenflamme  7.50.  Buxsex. 
7.3*.  Xorthox  u.  Roth  ./.  Amieric  Chem.  Soc.  19.  155.  mal  so  schnell  als 
die  gleiche  Menge  NaCL  Verändert  sich  bei  Rotglut  in  einer  Atmosphäre 
von  CO,  nicht,  in  einer  solchen  von  X.  mehr  noch  von  H.  findet  Bildung 
von  Oxyd  und  Hydroxyd  statt.    Dittmas    Trans.  R.  Soc.  of  Ekhnburgl     _ 
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35.  429).  Bei  zweistündigem  Erhitzen  im  Stickstoffstrom  entstanden 
1.759 °()  NaOH,  im  Wasserstoffstrom  ist  die  Umwandlung  noch  stärker. 
Dittmak  (Soc.  Cltem.  Ind.  7,  730).  —  Wasserdampf  treibt  aus  dem  in  einem 
Platingefäß  schmelzenden  Na,C03  Kohlendioxyd  aus,  Jacquelain.  und  zwar 
infolge  Bildung  von  NaOH.     Gay-Lussac  u.  Thenard. 

Dissoziiert  bei  hoher  Temp.  im  Vakuum  und  kann  so  vollständig  ver- 
flüchtigt  werden.  Dissoziationsdruck  im  Vakuum,  Lebeau  (Compt.  rend. 
137.  1255): 

Temp.  in0:  700  730  820  880  990  1010 

Druck  in  mm:  1  1.5  2.5  10  12  14 


Temp.  in  °: 

1050 

1080 

1100 

1150 

1180 

1200 

Druck  in  mm : 

16 

19 

21 

28 

38 

41 

Das  geschmolzene  Na2C08  leitet  den  galvanischen  Strom  gut  und  wird 
unter  stürmischer  Gasentwicklung  an  der  Anode  in  CO.,.  Na20  und  etwas 
Kohle  zerlegt.  P.  Burckhard  (Jenaer  Zeitschr.  5,  393;  J.  B.  1870.  157).  Favre 
u.  Valson  (Compt.  rend.  78,  (1874)  668).  -Kohle  zerlegt  beim  Weißglühen  in  Na 
und  CO.,.  Hierbei  erfolgen  Austritt  des  C02,  Reduktion  und  Verflüchtigung  des  Na  gleich- 
zeitig; auch  wenn  bereits  ein  Teil  des  Na2C03  als  Natrium  verdampft  ist,  zeigt  sich  der  Rest 
noch  nicht  in  Na.,0  verwandelt.  A.  Stromeyer  (Ann.  107,  366).  Heber  Reduktion  mit 
Kohle,  vgl.  Darstellung  von  Kalium  (S.  4).  —  Erhitzt  man  eine  Mischung  von 
Na., CO..  mit  Aluminiumpulver  im  Wasserstoffstrom,  so  findet  ruhige  Reduktion 
statt,  und  die  kälteren  Teile  des  Rohres  bedecken  sich  mit  einem  Natrium- 
spiegel. Franck  (Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  439).  —  Amorpher  P,  zu  mindestens 
6  At.  mit  1  Mol.  Na,, CO.,  gemischt,  zerlegt  es  beim  Rotglühen  vollständig, 
wobei  Na3P04,   Kohle  und  CO  entstehen  und  der  überschüssige  Phosphor 

Sllblimiert :  2P  -f  3Na2C03  =  2Na3P04  +  2C  +  CO.  Bei  mehr  Soda  bleibt  ein  Teil 
unzersetzt.  Die  Einwirkung  beginnt  bei  220°,  doch  erhält  man  bei  dieser  Temp.  und  reich- 
licher bei  240°  statt  der  Kohle  eine  lösliche,  humusartige  Substanz,  vielleicht  aus  anfangs 
erzeugtem  Phosphorkohlenstoff  hervorgegangen.  Dragendorff  (C.-B.  1861,  865;  J.  B.  1861. 
HO).  —  Schwefel  wirkt  erst  bei  275°  auf  Na.2CO;5  unter  Bildung  von 
Natriumsulfid  und  Na.,S.203 ,  Fordos  u.  Gelis  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  18. 
86),  beim  Schmelzen  werden  Na2S3  und  Na.,S04  erzeugt.  Schöne.  — 
Silicium  wirkt  auf  Na.,C03  wie  auf  K2C03  (S.  159).  —  Wird  von  Fl 
in  der  Kälte  angegriffen.  Moissan.  —  Gibt  mit  CC14,  NaCl,  C02  und 
COC1,.  Quantin  (Compt  rend.  106,  (1887)  1074).  —  Fe203,  SchaffgÖtsch. 
FeO.  Stromeyer  (Ann.  107,  366),  treiben  beim  Schmelzen  CO,  aus. 
letzteres  schmilzt  nach  Berthier  mit  Na.2CO..  zu  einer  homogenen  grün- 
lichen M.  zusammen.  —  Beim  Schmelzen  von  gleichen  Molekülen  FeS  mit 
Na2C03  entweicht  ein  Gemenge  von  etwa  3/4  CO.,  und  V4  CO,  welche  aus 
dem  anfangs  gebildeten  FeC03  entstanden  sind;  die  geschmolzene  schwarz- 
grüne körnige  M.  löst  sich  in  W.  teilweis  mit  schwarzbrauner,  an  der  Luft 
dunkelgrün  werdender  Farbe  und  enthält  NaOH  und  Eisennatriumsulfid. 
E.  Kopp  (Bull.  soc.  chim.  [2]  5,  207;  Techn.  J.B.  1866,  170).  —  Das  Na.,C03 
reagiert  und  schmeckt  alkalisch,  ist  jedoch  noch  weniger  ätzend  als  K.2C03.  — 
Unlösl.  in  flüssigem  NEL,  Franklin  u.  Kraus  (Americ.  Chem.  J.  20.  (1898) 
824).    Uni.  in  CS,.  Arctowsky  (Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  255). 

Berzelius.    Schaffgotsch.    Dalton.   Kirwan.  Jacquelain. 

Na,0          62.1        58.53          58.757               58.65             59.6          59.86  60.78        59.72 

C02            44          41.47          41.243 41.35             4Ö\4_      40.05  39.22        40.28 

Na2C03       106.1      100.00        100.00Ö~         100.00           100.0     ~   99.91  100.00      100.00 
Jacqcelain's  Soda  war  im  Kohlendioxydstrom  geschmolzen. 
IT.  Verbindungen  mit  Wasser.  —  Das  trockene  Na.,C0.5  erhitzt  sich  mit 

Wasser  (thermochemisches  vgl.  S.  445)  und  löst  sich   dann.  Aus  der  Lsg. 
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kristallisiert  das  Natriumkarbonat  1.  je  nach  der  Tenip.,  bei  welcher  sie 
eingedampft  wird;  2.  je  nachdem  die  kochend  bereitete  Lsg.  bei  freiem, 
bei  gehindertem  oder  doch  beschränktem  Luftzutritt  erkaltet,  mit  ver- 
schiedenem Wassergehalt.  Das  Heptahydrat,  welches  sich  bei  Luftabschluß 
bildet,  wird  in  zwei  Modifikationen  von  verschiedener  Kristallform  und 
Löslichkeit  erhalten.  Auch  das  Mono-  und  Dekahydrat  zeigen  eine  eigen- 
tümliche Löslichkeit.  —  Die  wss.  Lsg.  des  Xa2C03  verliert  beim  Kochen 
CO.,.  und  zwar  in  Xormallsg.  beim  Durchleiten  eines  Knallgasstromes  in  11 
Stunden  10  °/0,  in  38  Stunden  16%.  Küster  u.  Grüters  (Ber.  36,  (1903 1 
748).  —  Wird  in  Lsg.  bei  gewöhnlicher  Temp.  durch  Schwefel  langsam,  beim 
Kochen  rasch  unter  Entwicklung  von  C02  in  Polysulfid  und  Thiosulfat 
verwandelt.  Da  die  umgekehrte  Keaktion  rascher  vor  sich  geht,  so  ist  die 
Einwirkung  im  zugeschmolzenen  Rohr  nur  sehr  begrenzt.  Sexderexs  (Bull, 
soc.  chim.  [3]  6.  800).  —  Ueber  die  Einwirkung  der  wss.  Lsg.  des  NaaC03  auf  andere 
Elemente  und  Verbindungen  s.  bei  diesen.  —  Ammoniak  fällt  das  Xa,CÖ-  aus  seiner 
wssr.  Lsg.    Margueritte  (Compt.  rend.  43,  50;  J.  B.  1856,  113).  — 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Natürlich  als  Thermonatrit  (Danas  Syst.  6.  Aufl.  300,  1050). 

Härte  l  bis  1.5;  spez.  Gew.  1.5  bis  1.6.  —  Fällt  beim  Einkochen  der  wssr. 
Lsg.  nieder.  (Vgl.  jedoch  ß.)  Kristallisiert  aus  der  gesättigten  wssr.  Lsg. 
bei  25  bis  37°  in  vierseitigen  Tafeln,  Haidixger,  bei  75  bis  85°,  Schindler. 
gegen  80°,  Marigxac.  Kristallisiert  auch,  wenn  man  das  Dekahydrat 
einige  Zeit  im  Kristallwasser  geschmolzen  erhält,  Haidixger,  (vgl.  jedoch  ß) 
oder  beim  Verdunsten  einer  Lsg.,  die  NaCl  und  K,C03  enthält,  in  der 
Wärme.  MARIGXAC.  Einmal  erhielt  Marignac  dieses  Salz  aus  einer  Lsg.  gleicher 
Moleküle  Na2C03  und  K«CO,  im  Vakuum.  Werden  die  wasserreicheren  Ver- 
bindungen bei  37.5°  der  Luft  dargeboten,  so  hinterbleibt  Xa,C03  mit  1  Mol. 
H,0  als  verwitterte  Masse.  Schixdler.  —  Kristalle  des  rhombischen  Systems, 
teils  nach  der  Basis  oder  dem  Makropinakoid  tafelförmig,  teils  prismatisch 
durch  Ausdehnung  der  Basis  und  des  Brachypinakoides.  ocP.  OP.  ocPoo, 
ocPoc.  außerdem  2P2,  Poo,  2P55  und  4Poo.  —  ocP~oo  :  Pö5  =  *116°4;  ooP  :  ocP  =  *79°10; 
ocpoc  :  2P2  =  iio°40':  ooPoo  :  ocP  =  140°25'.  Marigxac  (Ann.  Min.  [5]  12.  55; 
J.  B.  1857,  137).  HAIDIXGER  (Pogg.  5.  369).  Das  beim  Einkochen  der  wssr.  Lsg. 
niederfallende  Salz  bildet  sehr  harte,  durchscheinende  Krusten  mit  glänzenden  Kristallflächen 
und  ist  möglichst  frei  von  wasserreicheren  Verbindungen,  wenn  man  zu  seiner  Darstellung 
in  folgender  Weise  Terfährt:  Man  kocht  die  Lsg.  von  Xa2C03,  bis  eine  genügende  Menge 
Salz  ausgeschieden  ist,  verkorkt  den  Kolben  heiß  und  läßt  erkalten.  Wird  die  Mutterlauge 
jetzt  abgegossen,  so  erhitzt  sich  das  ausgeschiedene  Salz  an  der  Luft,  indem  es  die  an- 
hängende Mutterlauge  aufnimmt  und  sich  in  Dekahydrat  verwandelt,  wird  trocken  und 
enthält  dann  16  bis  25  °  0  Wasser.  Wäscht  man  dagegen  mit  heißem  A.  durch  Dekantieren 
aus.  so  gelingt  es  die  Mutterlauge  meist  zu  entfernen,  so  daß  die  Krusten  sich  an  der 
Luft  nur  noch  wenig  erwärmen  und  16  bis  17%  W.  enthalten,  von  denen  noch  2  bis  3°/0 
neben  CaCl2  entweichen.  Loewel  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  33,  388).  —  Schmilzt  nicht 
beim  Erwärmen,  verliert  sein  W.  zwischen  87  und  100°  (bis  73°  Mulder) 
nnd  zerfällt  zu  einem  zarten  Pulver.  Nimmt  an  der  Luft  W.  und  C0.2 
auf.  Schixdler  (Mag.  Pharm.  33.  14).  Löst  sich  bei  104°  weniger  reichlich 
in  W.  als  bei  38°.  da  sich  beim  Abkühlen  im  verschlossenen  Gefäße  ein 
Teil  des  bei  Siedhitze  abgesetzten  Monohydrats  wieder  auflöst.  Eine 
solche  Lsg.  enthält,  falls  sich  nicht  etwa  Kristalle  einer  der  folgenden 
Verbindungen  gebildet  haben,  bei  15  bis  20°  auf  100  T.  Wasser  52.41  T. 
Xa,COs.    Loewel  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  44,  327;  J.  B.  1855,  336). 

Haidinger.  Schindler.  Marignac 

Kristalle.      Kristalle.      Zerfallen.  Kristalle. 

Xa2C03  106.1  85.49  82.26  85.51  85.55 

HäO 18 LL51 17.74  14.49  14.45  14  bis  18 

Na/(Ö3,H20  124.1  100.00  100.00  100.00  100.00 
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ß)  Mit  2  Mol.  H.20.  —  Scheidet  sich  beim  Erhitzen  der  Schmelze  des 

Salzes    mit    10  H20  aus.     Haidinger  nahm  in  ihm  nur  1  Mol.  H20  an  (vgl.  Salz  «). 

Bildet  sich  auch  bei  der  Konzentration  der  Mutterlauge.  Verliert  an 
trockener  Luft  sehr  leicht  1  Mol.  H20.  Thomsex  (Ber.W,  (1878)  2042). 
Vgl.  auch  ö). 

y)  Mit  2.5  Mol.  H.20.  —  1.  Kristallisiert  häufig  aus  ziemlich  kon- 
zentrierten Lsgg.  von  Solvay-Soda  zwischen  18  und  25°.  —  2.  Mau  läßt 
unterhalb  15°  die  gemischten  Lösungen  von  im  Kristallwasser  geschmolzenen 
Xa.2HP04,12H,0  und  Xa2C03  verdunsten.  —  Nadeln,  15  bis  20  mm  lang, 
1  bis  2.5  mm  breit,  meist  zu  strahlenförmigen  Gruppen  vereinigt:  hart,  glänzend, 
durchsichtig,  verwittert  nicht  an  der  Luft.  Verändert  sich  in  der  Mutter- 
lauge zwischen  0  und  40"  wenig.  —  Enthielt  29.8 0/0  H20.  — Gerade  Prismen  mit  rhom- 
bischer Basis,  meist  abgeplattet  nach  einer  m-Fläche.  a  :  b  :  c  =  0.794  :  1.000  : 0.439.  m  :  m  = 
108°6' ;  e'  :  e'  =  132°34' ;  m  :  e'  =  104°29' ;  Einige  andere  kleine  Flächen  sind  unbestimmt. 
Morel  (Bull.  soc.  franc.  Miner.  12,  546). 

ö)  Mit  3  Mol.  H.20.  —  Effloreszenzen ,  welche  sich  an  trockenen  Stellen  der 
Flußbetten  der  Kordillerenflüsse  bilden,  sind  wesentlich  Na.2C03,3H20.  Verliert  beim  Auf- 
bewahren 1  Mol.  Wasser.     Schickendantz  (Ann.  155,  359). 

e)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Das  Dekahydrat  verwittert  bei  12.5°  an  der 
Luft  zu  dieser  Verbindung  Schindlee.  Schmilzt  man  das  Dekahydrat 
und  gießt  die  Flüssigkeit  ab,  so  kristallisiert  über  33°  aus  ihr  dieses  Salz. 
Berzelitjs.  Vgl.  a)  und  ß).  —  Durchsichtige,  schwach  verwitterte,  rhombische  Oktaeder, 
zufällig  in  der  Fabrik  von  Buxweiler  erhalten,  enthielten  53.25  XaäC03,  46.75  H20  iRechn. 
54.11;  45.89)  und  kristallisierten  aus  der  Lsg.  bei  30°  unverändert.  Persoz  (Pogg.  32.  303; 
J.  prdkt.  Cliem.  3,  49).  — 

t)  Mit  6  Mol.  H.20.  —  Kristallisiert  nach  Mitscherlich  (Pogg.  8,  441 1  aus  der 
Lsg.  von  Na.2S  an  der  Luft  und  auch  häutig  aus  dem  wässrigen  Gemisch  von  K2COs 
und  NaCl. 

i;)  Mit  7  Mol.  H.20.  —  Von  Thomson  (Ann.  Phil.  26,  443)  beim  Erkalten 
des  bis  zum  Schmelzen  erhitzten  Salzes  mit  10  Mol.  H20  oder  aus  einer 
in  der  Wärme  gesättigten  wssr.  Lsg,  von  Rammelsbebg  (Neueste  Forschungen 
in  der  krist.  Chem.  Leipzig  1857,  75)  teils  durch  Schmelzen  von  #i  und 
langsames  Abkühlen,  teils  zufällig  aus  Laugen  von  Xatriumjodat.  von 
Makignac  (Ann.  Min.  [5]  12.  55;  J.  B.  1857,  137)  besonders  schön  aus 
Lösungen  erhalten,  die  neben  Xa2C0.5  auch  NaN08  oder  NaCl  enthielten. 
In  allen  diesen  Fällen  scheint  beschränkter  Luftzutritt,  welcher  die  Kristalli- 
sation des  Salzes  mit  10  Mol.  H20  hindert,  wesentlich  zu  sein.  Kristalli- 
siert nach  Loewel  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  33,  353;  J.B.  1851,  331)  in  zwei 
verschiedenen  Modifikationen. 

aa)  Man  füllt  einen  Kolben  zur  Hälfte  mit  einer  kochend  gesättigten 
wssr.  Lsg.  von  Xa2C03,  läßt  15  bis  20  Minuten  oder  so  lange  kochen,  bis 
sich  eine  nicht  zu  kfeine  Menge  von  Xa2C03,  1H20  am  Boden  abgesetzt 
hat.  verschließt  den  Kolben  mit  Hilfe  eines  doppelt  durchbohrten  Korks, 
durch  den  zwei  nach  unten  gebogene  offene  Glasröhren  geführt  sind,  setzt 
ihn  einer  Temp.  von  10  bis  15°  aus,  bis  sich  Kristalle  gebildet  haben, 
überschichtet  die  Lsg.  mit  vorher  auf  45  °  erwärmtem  A.  von  0.835  spez. 
Gew.  und  füllt  die  Flasche  völlig  damit  an.  Die  nach  vier-  bis  fünftägigem 
Stehen  bei  16  bis  22°  gebildeten  Kristalle  von  aa)  werden,  bevor  die 
Mutterlauge  völlig  verschwunden  ist,  dadurch  isoliert,  daß  man  das  Glas 
auf  die  Seite  legt,  dadurch  die  Kristalle  mit  A.  in  Berührung  bringt  und 
das  Flüssige  abgießt.  Häufig  setzen  sich  auf  den  Kristallen  von  aa)  solche  von  ßß) 
ab,  alsdann  werden  erstere  trübe  und  zeigen  die  Löslichkeit  von  ßß);  auch  gesteht  zu- 
weilen aUes  zu  Dekahydrat.  —  Klare  durchsichtige  Rhomboeder.  welche  außer- 
halb der  Mutterlauge  an  der  Luft  rasch  milchweiß  werden,  sich  erwärmen 
und  durch  Kristallisation  der  eingeschlossenen  Mutterlauge  zu  Dekahydrat 


Na2C03,7H20. 
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erhärten.  In  diesem  Zustande  enthalten  sie  57.7  bis  59%  W. ;  hat  man  gewaschen  und 
rasch  abgepreßt,  so  enthalten  sie  56  bis  57°/0;  die  mit  Hilfe  von  A.  dargestellten  durch- 
sichtigen Kristalle  enthalten  55.17  bis  55.25°/0  Wasser.  (Rechn.  für  Na2C03.7H20  =54.32). 
—  Hat  sich  aus  Sodalösungen  mir  dieses  Salz  aa)  abgesetzt,  so  enthalten  die  Mutterlaugen 
auf  100  T.  W.  bei 

0  10  15  20° 

31.93  37.85  41.55  45.79  T.  Xa,COS) 

entsprechend 

112.94        150.77        179.90        222.20  T.  Na2C03.7H20 
oder  188.37        286.13        381.29        556.71  T.  Na.,CO3.10H2O. 

Aber  nur  in  einzelnen  Fällen,  falls  sich  das  anfangs  vorhandene  Mono- 
hydrat  durch  wiederholten  Temperaturwechsel  wieder  gelöst  hat,  gelingt 
es,  das  Salz  aa)  bei  0°  einige  Zeit  unter  der  Mutterlauge  unverändert  zu 
bewahren;  in  der  Regel  wird  es  bei  4  bis  6°  undurchsichtig  und  bedeckt 
sich  mit  ßß),  oder  die  Mutterlauge  gesteht  zu  Dekahydrat.  Auch  wenn  man 
die  Flaschen,  in  denen  es  sich  bei  etwas  niedrigerer  Temp.  bildete,  auf  10,  15  oder  20° 
erwärmt,  trübt  sich  die  Flüssigkeit  häufig  durch  Abscheidung  eines  der  beiden  anderen  Salze. 
Bei  seiner  Kristallisation  wird  keine  bemerkbare  Menge  Wärme  frei,  Loewel. 
ßß)  Salz  von  Thomsen,  Rammelsberg  u.  Marignac.  S.  S.  440.  —  Kristallisiert 
aus  der  heiß  gesättigten  wssr.  Lsg.  von  Na2C08  beim  Abkühlen  in  ver- 
korkten Flaschen  auf  dem  Salze  aa)  zwischen  0  und  23°,  besonders  bei 
0  bis  10°,  häufig  auch  aus  Lsgg.  von  4  bis  5  T.  des  Dekahydrates  in  1  T. 
Wasser,  wenn  dieselben  nach  dem  Abkühlen  auf  35°  in  eine  Schale  aus- 
gegossen werden  und  unter  einer  Glocke  auf  16  bis  24°  erkalten.  Aus 
diesen  Lsgg.  wird  es  auch  zuweilen  an  freier  Luft  bei  25°  erhalten.  Auch 
kann  man  das  Dekahydrat  bei  40  bis  41°  in  einer  verschlossenen  Flasche 
schmelzen  und  abkühlen.  Hat  sich  hierbei  das  Monohydrat  abgesetzt,  so 
kristallisiert  aus  der  über  diesem  Salze  erkaltenden  Lsg.  Salz  ßß),  falls  die 
Temp.  zwischen  0  und  10°  liegt.  —  Zur  Darstellung  erhitzt  man  40  T. 
des  Dekahydrats  mit  8  bis  10  T.  Wasser  in  einem  Kolben  bis  zum  Kochen, 
und  bis  sich  alles  gelöst,  aber  noch  kein  Monohydrat  ausgeschieden  hat, 
schließt  in  gleicher  Weise  wie  bei  Darst.  von  au)  mit  einem  doppelt  durch- 
bohrten Kork,  überschichtet  wie  dort  mit  erwärmtem  A.  und  läßt  ver- 
schlossen bis  zur  völligen  Mischung  der  beiden  Flüssigkeitsschichten 
stehen.  In  der  Regel  erfolgt  von  der  Berührungsgrenze  ausgehend  Bil- 
dung von  schönen  rectangulären  Tafeln,  welche  man  nach  dem  Verschwin- 
den der  Salzlauge  noch  6  bis  8  Tage  unter  dem  A.  stehen  läßt.  Loewel. 
-  Nach  Rammelsberg  (Neueste  Forschungen  75)  und  Marignac  (Ann.  Min. 
[5]  12,  55)  gewöhnlich  rechtwinklige  vierseitige  Tafeln  des  rhombischen 
Systems,  gebildet  durch  vorherrschend  entwickelte  ocPä,  die  an  den 
Seiten_  viele  Modifikationen  zeigen.  Außer  den  in  Figur  33  auftretenden  Flächen: 
a  =  ocPoc,  b  =  ocPoc,  o  =  P,  n  =  2P2,_q  =  2Poc,  p  =  ocP2, 
8  =  ooP3/2  sind  noch  beobachtet  m  =  J/3P;i/3,  k  =  3P3,  1  =  2P, 
t  =  ocP2.  —  s:b  =  *138°24'  und  q:q  oben  *108°26';  daraus 
berechnet  n:  b  =  123°l';  o:a  =  114ü18';  o:b  =  108°0';  o:n  = 
164°59'  q  :  b  =  125°47'  p  :  a  =  159°25'.  —  Nach  LoEWEL 
dünne  Blätter,  Tafeln  oder  mehr  oder  weniger  platte 
Säulen,  welche,  wenn  man  sie  aus  der  Mutterlauge 
nimmt,  mit  etwas  kaltem  W.  abspült  und  zwischen 
Papier  legt,  trübe  und  bis  zum  nächsten  Tage 
außen  und  innen  trocken  werden,  indem  die  an- 
hängende Mutterlauge  als  Dekahydrat  kristallisiert. 
In  diesem  Zustande  enthalten  die  Kristalle  57  bis  58.5%  Wasser.  Die  mit  A.  darge- 
stellten Kristalle  bleiben  länger  durchsichtig,  Loewel,  auch  Marignac's 
Kristalle  aus  NaN03  oder  NaCl  halten  sich  länger  durchsichtig  und  glänzend. 


Fig.  33. 
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Xa,<0„10HoO. 


—  Spez.  Gew.  1.51.  Schmilzt  in  der  Hitze  unvollständiger  als  0-).  Thomsen. 
Verwittert  an  trockener  Luft  und  hinterläßt  bei  30°  oder  über  konz.  H.2S04 
Salz  mit  1  Mol.  H20.  Hat  sich  aus  Sodalösungen  nur  dieses  Salz  ßff)  abgesetzt,  bo 
enthalten  die  Mutterlaugen  auf  100  T.  Wasser  bei 

0  10  15  20  25 

20.39   26.33   29.58   33.53   38.07 

entsprechend  58.93   83.94  100.00  122.25  152.36 

oder  84.28  128.57   160.51   210.58  290.91 

Beim  Kristallisieren  dieses  Salzes  aus  einer  20.5°  warmen  Lsg-,  steigt  die 

Temp.  auf  22.5°  und  bleibt  hier  einige  Zeit  konstant.    Loewel  {Ann.  Chim. 

Phys.  [3]  33,  353;  J.  B.  1851,  333). 


30° 
43.45  Xa.CO„ 

196.93  XeuCO^HjO, 
447.93  Xa,CO,.10H,O. 


Na.,0 
CO* 

7H.0 


62.1 
44 
126 


26.75 
18.96 
54.29 


Thomson. 
25.80 
17.16 
56.92 


Loewel.  Rammelsberg. 

Durchsicht.  Krist. 


54.77—55.47 


54 


Na2C03.7H.O         232.1  100.00  99.88 

8  Mol.  H20.  welche  früher  (vgl.  V.  Aufl.  d.  Handbuches)  angenommen  wurden,  würden 
57.58  °/0  H20  erfordern. 

&)  Mit  10  Mol.  H.20.  —  Die  gewöhnliche  Verbindung,  wie  sie  an 
freier  Luft  beim  Abkühlen  der  minder  konz.  Lsg.  anschießt.  Wird  fabrik- 
mäßig durch  Auslaugen  der  Rohsoda,  Konzentrieren  der  Lauge  auf  32 u  B. 
und  Hinstellen  der  völlig  geklärten  Lauge  erhalten.  Sollen  die  Kristalle 
weiter  gereinigt  werden,  so  löst  man  sie  nach  dem  Abtropfen  der  Mutter- 
lauge in  kochendem  W.,  versetzt  die  Lsg.  mit  \'10O0  Ca(OH)2,  welches  sich 
als  CaC03  leicht  absetzt  und  dabei  die  Flüssigkeit  vollkommen  klärt  und 
läßt  wieder  kristallisieren,  was  man  nötigenfalls  so  oft  wiederholt,  bis 
die  Kristalle  sich  frei  von  NaCl  und  Xa,S04  zeigen.  Vgl.  s.  436.  —  Wasser- 
helle durchsichtige  Kristalle  des  monoklinen  Systems.  Fig  34. 
Säulen  ocP  (M)  mit  79°45'  (vorn)  und  100°19'  (seitlich),  die  stumpfe  Kante 
meist  abgestumpft  durch  ooPdö  (1),  so  daß  der  Habitus  der  Kristalle  tafelartig 
wird.  Seltener  findet  sich  eine  Abstufung  der  scharfen  Kante  h  =  ocPöc. 
Die  Kristalle  zeigen  in  der  Endignng  eine  hintere  Hemipyramide  o  =  P. 
deren  Kante  durch  e  =  Poe  hinweg  genommen  wird,  o  :  o  =  76°28',  h  :  e  = 
121°8'.  Die  Halbierungslinie  des  spitzen  Winkels  der  optischen  Achsen  von  69 
bis  70°  steht  normal  zu  1  und  die  Ebene  der  optischen  Achsen  macht  mit  einer 
normalen  auf  h'  =  48°52'.  Dispersion  croisee  nur  schwach  angedeutet.  Spalt- 
bar nach  h  und  unvollkommen  nach  e.  Senarmont  (Ann.  Cliim.  Phys.  [3]  41. 
336:  J.B.  1854.  156).  —  Rammeisberg' s  Neueste  Forsch.  75:  J.  B.  1S57.  136). 
Aeltere  Messungen  von  Brooke  (.4««.  Phil.  22,  287).  Haidixger  (Pogg.  5. 
369).  —  Spez.  Gew.  1.423  Haidixger.  1.4402  bei  16°  Stolba,  1.454 
Joule  u.  Playfair,  1.456  bei  19°  Favre  u.  Valsox.  1.463 
Buignet.  1.475  Schiff.  Ausdehnungskoeffizient  0.0000  787. 
Dewar  {Chem.  N.  85,  (1902)  289).  Spez.  Gew.  bei  -  188°  1.4926: 
Ausdehnungskoeffizient  zwischen  —188  und  +17°  0.0001563. 
Dewar  (Chem.  X.  91,  (1905)  216).  Schmilzt  bei  32.5°  Mulder. 
34°  Loewel.  34.5°  Debrat,  unter  Ausscheidung  von  Monohydrat 
(oder  Dihydrat  oder  Trihydrat?  vgl.  diese)  zu  einer  Flüssigkeit,  welche 
mehr  als  10  Mol.  W.  enthält  und  bei  33.5°  wieder  gesteht.  Schindler. 
Umwandlungspunkt  35.2°.  Bichards  u.  Churchill  (Z.  physik.  Chem.  28. 
(1899),  313).  Dissoziationstension  des  Kristallwassers  24.2  mm  bei  20°. 
Lescoeur  (Compt.  rend.  103.  1260). 

Während  der  ganzen  Dauer  des  Schmelzens  bleibt  die  Tension  des  Wasserdampfes. 
welchen  das  Salz  ausgibt,  unverändert.  Debhav  (Compt.  rend.  66.  194).  \  erwittert 
schnell  an  der  Luft.  So  in  Luft  von  14.4°,  deren  Taupunkt  bei  8.9°  liegt,  nicht  mehr 
in  Luft  von  6  bis  12°,  deren  Taupunkt  2.8°  bis  3.9°  unter  ihrer  Temp.  liegt.  Bei  diesem 
Feuchtigkeitsgehalte  zieht  wasserfreies  Na2C03  in  6  "Wochen,  und  wenn  man  es  von  Zeit 
zu  Zeit  pulvert,  nahezu  10  Mol.  H30  an.  H.  Watsox  (Phil  Mag.  J.  12,  130).  Erfolgt 
das  Verwittern  bei  12.5°.  so  entsteht  Pentahydrat.  bei  38°  (31°  Mot.der)  ent- 


Fig.  34. 
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steht  Monohydrat.  Schindlee.  Im  Vakuum  über  konz.  H.2S04,  v.  Blücher, 
oder  über  CaO  und  CaCL,  Mulde»,  gehen  9  Mol.  W.  fort.  —  Beim  Kristal- 
lisieren des  Salzes  mit  10  Mol.  H.20  aus  seiner  Lsg.  wird  viel  "Wärme 
frei,  so  daß  die  Anfangstemperatur  von  30°  lange  konstant  bleibt.    Loewel. 

Bergmas.    Klaproth.    Berthollet.    V.  Bosk. 
Xa.,0  62.1  21.71  20  22  20.25  24 

CO*2  44  15.37  16  16  12.15  15 

10H.2Ö  180 62.92  64 62 68.60 61 

Xa2CO3,10H.,O      286.1         100.00  100  100  100.00  ~TÖÖ 

i)  Mit  15  Mol.  H20.  —  Kristallisiert  aus  einer  gesättigten  Lsg.  bei 
— 20°.    Verwandelt    sich  im  Vakuum   in  Dekahydrat,    dann  ohne  Zweifel 

weiter  in  Monohvdrat.    Jacquelaln.  t 

Jacqcelain. 

Xa,C03  106.1  28.21 

15H,0 270 7L79 71.89 

Xa2C03.15H20  376.1  100.00 

III.  Mässrige  Lösung.  —  Das  wasserfreie  Xa.2C03  löst  sich  unter  Frei- 
werden von  Wärme,  das  Dekahvdrat  unter  Wärmeabsorption  in  Wasser. 
Vgl.  S.  446.  —  100  T.  W.  mit  dem  Dekahydrat  gesättigt,  lösen  bei 
0  10  15  20  25  30  38  104° 

6.97       12.06       16.20       21.71       28.50       37.24       51.67         45.47  Xa»COj, 
entsprechend 

0  10  15  20  25  30  38  104° 

21.33  _  40.94       63.20        92.82      149.13     273.64    1142.17      539.63  XaäCO3.10H2O. 
das  Maximum   der  Löslichkeit   scheint  für  Lösungen,   welche  Dekahydrat 
auszuscheiden  vermögen  (nicht  für  XaäCOs  überhaupt,  vgl.  S.  439.  441  u.  442)  beim 
Schmp.  dieses  Salzes  (34°  Loewel)  zu  liegen.    Loewel.    s.  auch  Paten  {Ann. 
CJiim.  Phys.   [3]  43,   233  u.  488).     100  T.  W.  lösen  bei 

0         5  10  15  20         25         30         32  32«5 

7.1       9.5       12.6       16.5       21.4       28.0        38.1       46.6  59 

T.  wasserfreies  Xa.2C03.  Ueber  32.5°.  dem  Schmp.  des  Dekahydrates,  sinkt 
die  Löslichkeit,  so  daß  100  T.  W.  zwischen  34  und  79°  stets  46,2  T.  lösen, 
sie  lösen  bei 

80         85         90         95  100  105° 

46.1       45.9       45.7       45.6        45.4  45.1  T.  wasserfreies  Salz.     Mulder 

(Scheikund.   Verhandel.  1864.  129).    Siehe  auch  Poggiale  (Ann.  CJiim.  Phys.  [3]  8.  468;. 

Die  gesättigte  Lsg.  siedet  bei  104.5°  G-riffith.  105°  Mulder.  106° 
Kremers.  Sie  enthält  auf  100  T.  W.  48.5  T.  Xa.2C03  und  siedet  bei  104.6°. 
Legraxd  (Ann.  Chim.  Phys.  53,  423;  Pogg.  37.  379).  Sie  verliert  beim 
Kochen  C0.2.    Rose  (Pogg.  86,  99).  vgl.  S.  437. 

Siedepunkt  ('s)  der  wäßrigen  Lösung  (a  =  g.Na„C03  in  100  g  Wasser): 

s:  100  100.5  101  101.5  102  102.5  103  103.5  104  104.5  105 
a:     0  5.2         10.4         15.6         20.8  26  31.1         36.2        41.2         46.2        51.2 

Geblach  (Z.  anal  Chem.  26,  (1887)  458). 

Spez.  Gew.  der  Lsg.  von  Xa,C03  bei  15°  vgl.  die  Tabelle  auf  nächster  Seite  oben. 
Spez.  Gew.  der  Lsg.  bei  60°/4°  nach  Wegscheider  u.  Walter  (Monatsh.  26,  (1905)  685). 
Proz.  Xa^C03:  14.06  18.23  22.25  25.20  28.74 

Spez.  Gew.:  1.1277  1.1746  1.2191  1.2546  1.2971 

Desgl.  bei  80°/40:  Proz.  Xa,C03:  18.26  28  59 

Spez.  Gew.:  1.1607  1.2807 

Andere  Tabellen  von  Tünnermanx  i.V.  Tr.  18.  2.  23:  dies.  Handb.  5.  Aufl.  2,  76): 
H.  Schiff  {Ann.  108.  326:  J.  B.  1858,  37);  Bermer  (Bec.  trav.  Pays-Bas  1,  (1888)  268; 
Lunge  (Oiem.  Ind.  1892,  320). 

Das  Volumen  der  wäßrigen  Lösung  beträgt  bis  150°,  wenn  m  die 
Anzahl  von  Grammen  Na,C03  in  100  ccm  Wasser  bedeutet: 

m 

2.63  v  =  1.0532  +  0.000773  (t— 110)  -f-  0.0000036  (t— HO)2. 
5.30  v  =  1.0546  +  0.000797  (t— 110)  +  0.0000023  (t— HO)2. 
Zeperkick  u.  Tammanx  (Z.  physik.  Giern.  16,  (1895)  669). 
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Spez.  Geiv.  der  Lösung  von  NaßOz  bei  15°. 
Nach  Gehlach  (Z.  anal.  Chem.  8,  279). 


Prozent- 
gehalt 

der 
Lösung. 

An 
Natrium- 
karbonat 
Na2C03 

An 

kristallisiertem 
Natrium- 
karbonat 

Na,,CO3.10H2O 

Prozent- 
gehalt 

der 
Lösung 

An 

kristallisiertem 
Natrium- 
karbonat 

Na2CO3,10H2O 

Prozent- 
gehalt 

der 
Lösung 

An 

kristallisiertem 
Natrium- 
karbonat 

Na2CO3,10H,O 

1 

1.0105 

1.004 

15 

1.058 

29 

1.114 

2 

1.0210 

1.008 

16 

1.062 

30 

1.119 

3 

1.0315 

1.012 

17 

1.066 

31 

1.123 

4 

1.0420 

1.016 

18 

1.070 

32 

1.126 

5 

1.0525 

1.020 

19 

1.074 

.     33 

1.130 

6 

1.0631 

1.023 

20 

1.078 

34 

1.135 

7 

1.0737 

1.027 

21 

1.082 

35 

1.139 

8 

1.0843 

1.031 

22 

1.086 

36 

1.143 

9 

1.0950 

1.035 

23 

1.090 

37 

1.147 

10 

1.1057 

1.039 

24 

1.094 

38 

1.150 

11 

1.1165 

1.043 

25 

1.099 

* 

12 

1.1274 

1.047 

26 

1.103 

13 

1.1384 

1.050 

27 

1.106 

14 

1.1495 

1.054 

28 

1.110 

NaoC03  in 

50 

Spez.  Wärme 

0.9037 

Mol.  Wärme 

909 

Spez.  Wärme 

0.9072 

Mol.  Wärme 

913 

Molekularrefraktion   /i-M         40.0. 
-  Spezif.  Wärme  der  Lsg.  von  2  Aeq. 

200  Aeq.  H20. 
°35855}  zwischen  21  und  26° 

°3593  }  zwischen  21  und  52» 


Ueber  die  Dichtigkeit  in  sehr  verd.  wssr.  Lsg.:  Kohlrausch  u.  Hall  wachs  (Xachr. 
Akad.  Wiss.  Güttingen  1893,  350).  —  Ausdehnung  der  Lösungen:  Gerlach  (J.  B.  1859, 
48).  —  Ueber  Viskosität  der  Lsg. :  Nicol  (J.  Chem.  Soc.  51,  (1889)  389).  —  Lichtbrechung 
verdünnter  Lösungen:  Hallwachs  (Wiedem.  Ann.  [2]  53,  1).  Ueber  Molekularrotation : 
Gladstone  u.  Hibbekt  (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  831).  —  Optische  Re- 
fraktion der  verd.  Lsg.  fi  =  0.377. 
Doumer  (Compt.  rend.  110,  (1890)  41).  - 

100 

0.9406 

1793 

0.9435 

1798 

Marignac  (Arch.  phys.  not.  [N.  P.]  55,  (1876)  113).  Vgl.  auch  Thomsen 
tPogg.  142,  (1871)  337).  —  Ueber  Diffusionsgesch windigkeit :  Graham  (Z.  physik. 
Chem.  50,  (1904)  257).  —  Diftusionskonstante  in  verdünnter  Lsg.  bei  niederer 
Temp.  0.43  bis  0.46.  Scheffer  (Z.  physik.  Chem.  2,  390).  —  Molekül.  Leitf. 
1/2Na2C03,  A107,  beob.  55,  ber.  60.  Temperaturkoeffizient  der  Leitfähigkeit 
zwischen  0  und  35°:  Jones  u.  West  (Americ.  Chem.  J.  34,  (1905)  357). 
Ueberführungszahl  des  Anions  n:ber.  0.48,  beob.  0.50.  Kuschel  (Wiedem. 
Ann.  [2]  13,  289).  Ueber  Leitfähigkeit  auch  Kohlrausch  (Wiedem.  Ann.  27.  (1886) 
643);  ältere  Angaben :  Lenz  (Mem.  Acad.  St.  Petersburg  [5]  26,  Nr.  3).  Ueber  Dissoziation 
in  Lsg.:  Shields  (Z.  p>hysik.  Chem.  11,  (1893)  176);  Goldschmidt  (Z.  anorg.  Chem.  5.  (1894) 
138);  Favre  u.  Roche  (elektrolyt.  Dissoziation)  (Compt.  rend.  78,  (1874)  1678).  — 

Die  kochend  gesättigte  wssr.  Lsg.,  welche  von  überschüssigem  ungelöstem 
Salz  frei  ist,  bedeckt  sich  beim  Erkalten  in  einer  Schale  mit  einer  dünnen 
undurchsichtigen  Salzkruste.  Läßt  man  im  Kolben  auf  55  bis  50°  erkalten 
und  gießt  jetzt  in  eine  Schale  aus,  so  erscheint  keine  Salzhaut,  erst  bei  32.5° 
beginnt  die  Kristallisation  des  Salzes  mit  10  Mol.  H,0.  Läßt  man  bei 
beschränktem  Luftzutritt  z.  B.  in  einem  mit  einer  Glasglocke  bedeckten 
Kolben  erkalten,  so  erfolgt  die  Kristallisation  in  der  Regel  nicht  sogleich, 
zuweilen  gesteht  die  Lsg.  erst  nach  Wochen  plötzlich  zu  Xa.,C03.lÖH20, 
in  anderen  Fällen  kristallisieren  die  Salze  mit  7  Mol.  Wasser,  s.  diese. 
Der  galvanische  Strom  bewirkt  die  Kristallisation  nicht,  wohl  aber  Oefthen 
der  Flaschen,  Einwerfen  eines  Kristalls  oder  Abkühlen   auf  — 10°.  in   all 
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diesen  Fällen  ist  das  sich  abscheidende  Salz  Dekahydrat.  Loewel.  s.  auch 
Tomlikso»  (Ghem.  N.  18,  2;  J.  B.  1868,  43).  —  Bei  gew.  Temp.  lösen  sich  in  Glycol 
3.28  bis  3.40  °/0.    Oechsner  de  Koninck  (Bull.  Acad.  Belg.  1905,  359). 

Beim  Vermischen  von  40  T.  Sodakristallen  mit  100  T.  W.  von  10.7°  sinkt  die  Temp. 
auf  1.6°,  also  um  9.1°;  auch  wenn  die  Anfangstemp.  0°  war,  sinkt  sie  nicht  unter  — 2°, 
weil  hier  der  Gefrierpunkt  der  gesättigten  Lsg.  erreicht  ist.  Rüdorff  (Ber.  2,  68;  J.  B. 
1869,  55).  Dieselbe  Temp.  von  —  2°  zeigt  ein  Gemisch  von  20  T.  Sodakristallen  mit  100  T. 
Schnee.  Rüdohff  (Pogg.  122,  337;  J.  B.  1864,  94).  —  Der  Gefrierpunkt  der  wssr. 
Lösungen  von  Na2C03  sinkt  bei  verschiedener  Konzentration  nicht  pro- 
portional der  gelösten  Menge  Salz.  Bezeichnet  man  mit  C  die  Temp.  unter  0°, 
mit  JVI  die  Anzahl  von  Grammen  Salz,  hier  Na2C03,  die  in  100  g  W.  gelöst  ist,  so  beträgt 
C/m  0.400°,  falls  M  =  1  bis  3,  aber  0.350°,  falls  M  =  8,  also  wird  C/M  mit  zunehmender 
Konzentration  der  Lsg.  kleiner,  de  Coppet  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  23,  366;  24,  545).  S. 
auch  Despretz  [Pogg.  41,  492;  Berzel.  J.  B.  18,  43),  Rüdorff  [Pogg.  122,  342;  145,  601). 
Gefrierpunktserniedrigung  für  1  g  Na2C03  in  100  g  W.  0.38;  molekulare 
40.3.  Raoult  (Compt.  rend.  98,  (1884)  510).  Vgl.  auch  Jones  (Z.  phijsik. 
Chem.  12,  (1893)  623). 

Verhalten    der    Lösung    von    Na2COs    gegen    Lösungen     anderer    Sähe: 

Kohlensaures  Natrium  mit  Natriumhydroxyd.  —  Wird  eine  Lsg.,  welche  auf  67.4  T. 
Na2C03  32.3  T.  NaOH  enthält,  eingekocht,  so  enthält  das  ausfallende  Salz  lange  nur  einige 
Proz.  NaOH,  erst  gegen  Ende  wächst  die  Menge  desselben  sehr  rasch.  J.  Kolb  (Ann. 
Chim.  Phys.  [4]  10,  120).  —  Formeln  für  das  spez.  Gew.  gemischter  Lsgg.  von  NaOH  mit 
Na2C03  bei  verschiedenen  Tempp.:  Wegscheider  u.  Walter  (Monatsh.  26,  (1905)  685). 
Wegscheeider  (Monatsh.  27,  (1906)  13). 

Kohlensaures  mit  schwefelsaurem  Natrium.  —  Lösungen,  die  auf  3  T.  Na2C03  1  T. 
Na2S04  enthalten,  setzen  beim  Eindampfen  Gemenge  beider  Salze  ab,  welche  zu  Anfang 
reicher,  später  ärmer  an  Na2S04  sind  und  deren  Gehalt  an  Na2C03  von  54  bis  zu  86%  bei 
zunehmender  Konz.  steigt :  doch  wird,  (wie  die  gegen  die  Horizontale  verlaufende  Richtung 
der  Kurve,  durch  welche  diese  Verhältnisse  graphisch  dargestellt  werden,  zeigt)  auch  als 
letztes  Salz  ein  schwefelsäurefreies  Na>C03  nicht  erhalten.  J.  Kolb  (Ann.  Chim.  Phys.  [4] 
10,  121). 

Kohlensaures  Natrium  mit  Chlorammonium  und  Chlornatrium  mit  kohlensaurem 
Ammonium.  —  a)  Löst  man  NaHC03  in  einer  Lsg.  von  NH4C1,  leitet  C02  ein  und  läßt 
freiwillig  oder  im  Kohlendioxydstrom  verdunsten,  so  kristallisiert  alles  Natrium  als  NaCl. 
Erhitzt  man  die  Lsg.,  so  sublimiert  XH4HCO3,  kühlt  man  die  nicht  völlig  konz.  Lsg.  auf 
— 15°  ab ,  so  kristallisiert  ebenfalls  dieses  Ammoniumsalz.  A.  Bauer  (Ber.  7,  272).  — 
100  T.  einer  bei  17°  gesättigten  Lsg.  von  NH4C1,  im  verschlossenen  Gefäße  mit  NaHC03 
gesättigt,  enthalten  5.742  T.  NaHC03.  Günsberg  (Ber.  7,  644).  —  b)  Die  konz.  Lsg.  von 
(käuflichem)  Ammoniumkarbonat  fällt  aus  gesättigter  NaCl-Lsg.  NaHC03,  nicht  aus  ver- 
dünnter. Karsten  (Philos.  der  Chem.  Berlin  1843,  190).  A.  Vogel  (N.  Repert.  23,  3 ;  C.-B. 
1874,  98).  Festes  NH4HC03  löst  sich  in  kalt  gesättigtem  NaCl  unter  Ausscheidung  eines 
weißen,  in  der  Wärme  und  beim  Verdünnen  verschwindenden  Pulvers.  Vogel.  S.  auch 
S.  433. 

Kohlensaures  Natrium  mit  Chlornatrium.  —  Beide  Salze  schmelzen  in  der  Hitze  zu 
einer  klaren  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einem  emailartigen  Glase  gesteht.  Karsten.  — 
Aus  Laugen,  welche  auf  73.6  T.  Na^COs  26.1  NaCl  enthalten,  fällt  beim  Eindampfen  Na2C03 
nieder,  welches  zu  Anfang  2.5  °/0,  später  bis  zu  66°/0  steigende  Mengen  NaCl  enthält. 
Enthalten  die  Laugen  außerdem  noch  NaOH,  so  zeigen  die  beim  Eindampfen  gewonnenen 
Produkte  einen  anfangs  steigenden,  dann  rasch  sinkenden  und  endlich  verschwindenden 
Gehalt  an  NaCl.    J.  Kolb  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  10,  123). 

In  Lsg.  von  NaCl  nimmt  die  Löslichkeit  der  kristallisierten  Soda  bei  15°  mit  wach- 
sender Konzentration  der  letzteren  zuerst  ab.  dann  wieder  zu.  Dieselbe  beträgt,  wenn 
x  den  Gehalt  von  NaCl  in  100  T.  W.  bedeutet: 

61.406  —  2.091077x  +  0.055493x2  —  0.000297357x3. 
Das  3Iinimum  liegt  demnach  bei  x  =  23,15.    Reich,  (Monatsh.  12,  464). 

IV.  Thermochemisches.  —  Bildungswärme  Na2,  C,  03 :  272.64  Kai.;  Na„  02. 
CO:  243.64 Kai.;  Na, O.CO,:  75.92 Kai.  Thomsen "(Thermochem.  Unters.  111,223); 
75.48  Kai.  Beketoff  (Ber.  13,  2391).  Na2,  0„  CO,  10H,O:  265.44  Kai. 
2NaOH  +  CO,  =  Xa2C03,H20  +  43.69  Kai.  Thomsen.  —  Neutralisations- 
wärme 2Na,Oaq.  mit  CO,  in  Lös.;  20.18  Kai.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  21,  38);  'desgl.  2Na,0 -f  2CO,  =  22.03  Kai.;  2Na,0  +  0.5CO,  =  10.30 Kai. 
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Thomsex.  —  Das  wasserfreie  Salz  entwickelt  bei  Aufnahme  des  ersten 
Mol.  HoO  3.382,  bei  Aufnahme  des  zweiten,  2.234,  bei  Aufnahme  des  dritten 
und  vierten  Mol.  je  2.109  Kai.  Thomsex  (Ber.  11,  (1878)  2042).  —  Lösungs- 
wärme von  Na., CO,  —  5.64  Kai.;  von  Xa,C03,H,0  =  2.25  Kai.;  von 
Xa,C03,2H20  —  0.02  Kai.;  von Xa2CO3,10H,O  =  —  16.16  Kai.  Berthelot u. 
Ilosvay  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  29, 306)  fanden  für  die  Abhängigkeit  der  Lösungs- 
wärme von  der  Temp.  die  Gleichung:  S  =  2.810  -f-  0.022  (t— 0.015)  Kai.  — 
Die  (negative)  Verdünnungswärme  kann  bis  — 1.60  Kai.  betragen.  Thomsex. — 

b)1)  Xa2COs  mit  XaHC03.  a)  Xa2C03,XaHC03,2H20.  Sog.  4/3  kohlensaures 
Natrium  (3Xa20.4C03,5H20).  —  Diese  Zusammensetzung  kommt  nach  Chatard  (vgl.  unten) 
den  als  Trona  und  Urao  bezeichneten  Körpern,  welche  früher  für  Xa2C03,2XaHC03  (S.  ß) 
gehalten  wurden,  zu.  —  1.  Man  trägt  in  eine  fast  siedende  Lsg.  von  100  T. 
W.,  28  T.  XaCl  und  28  T.  Sodakristallen  noch  8  T.  XaHC03  ein,  läßt,  wenn 
alles  gelöst  ist,  recht  langsam  erkalten,  dekantiert  und  saugt  die  Kristalle  ab. 
Moxdesir  (Compt.  rend.  104,  (1887)  1505).  —  2.  Man  entzieht  XaHCO.j  durch 
Erwärmen  oder  durch  Zusatz  von  XaOH,  Xa2C03  oder  Erdalkalihydroxyd 
die  entsprechende  Menge  C02  und  überläßt  die  Lsg.  bei  etwa  35°  der 
Kristallisation.  Watts  u.  Richards  (D.  B.-P.  43583).  —  3.  Entsteht  bei 
der  Verarbeitung  der  nicht  vollständig  kalzinierten  Ammoniaksoda  auf 
Kristallsoda.  Winkler  (Z.  angeu:  Chem.  1893,  445,  599).  Reixitzer  (ibid. 
573).  —  4.  Von  Chatard  (s.  u.)  durch  freiwillige  Verdunstung  von  Lösungen 
erhalten,  die  am  besten  10.5  g  XaHC03,  53  g  Xa2C03  und  58.5  g  XaCl 
enthalten.  —  5.  Entsteht  auch  aus  Lösungen  von  reinem  Xa2C03,  welche 
längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  gewesen  sind  und  dabei  C02  aufgenommen 
haben,  Chat ard._ Prachtvolle,  wasserklare  Kristalle.  Wixklee.  Glasglänzende 
durchscheinende  Säulen,  vox  Zepharowich  (Z.  Kristallogr.  13,  (1888)  135). 
Glänzend  und  durchsichtig,  an  der  Luft  verwitternd,  Ayres  (Americ.  J. 
Sei.  (SM.)  [3]  38,  (1889)  65).  Kristallmessungen  s.  u.  —  Beisitzer  fand  in 
dem  nach  3.  erhaltenen  Prod.  40.77%  Xa.20,  38.93%  CO»,  19.96%  H20,  0.20%  Xa,S04 
(Ber.  für  Xa,C03,XaHC03,2H20:  41.15%  Xa20,  38.94%  CO.,,  19.91%  H20).  — 

ß)  Na„COz,2NaHCÖz  mit  ivechselndem  Wassergehalt.  Sog.  P'ofach  kohlen- 
saures Natrium  (2Xa30,3C02,H20).  —  Diese  Zusammensetzung  wurde  früher  der  Trona  und 
dem  Urao  gegeben  (vgl.  a)  und  unten).  —  Kristallisiert  nach  Phillips  u.  H.  Rose, 
wenn  man  die  wssr.  Lsg.  von  XaHC03  einkocht  und  abkühlt,  nach  Döbereixer 
{Gilb.  72,  215),  wenn  man  sie  im  Vakuum  über  konz.  H»S04  verdunstet. — 
Aus  einer  heißen  Lsg.  vonXa2C03  undXaHC03  kristallisieren  beim  Erkalten 
beide  Salze  für  sich,  kocht  man  aber  eine  Lsg.  von  XaHC03  rasch  ein,  so  daß 
es  nur  einen  Teil  des  Kohlendioxyds  verliert,  oder  erhitzt  das  kristallisierte 
Salz  nicht  über  200°,  oder  schmilzt  kristallisiertes  Xa2C03  und  XaHC03 
im  Verhältnis  von  1  zu  2  Mol.  zusammen  und  trocknet  ein,  so  erhält  man 
eine  M.,  welche,  in  einem  kühlen  Raum  einige  Wochen  der  Luft  dargeboten, 
unter  Aufnahme  von  W.  völlig  kristallinisch  wird  und  Drusenräume  mit 
glänzenden  Kristallen  von  Salz  ß)  enthält.  R.  Hermaxx  (J.  prakt.  Chem. 
26,  312).  Winkler  (Repert.  48,  215)  erhielt  aus  einer  Lsg.  von  100  T.  trockenem  Xa.2COs 
und  152  XaHC03  in  1920  Wasser  durch  Ueberschichten  mit  1920  T.  A.  und  mehrtägiges 
Hinstellen  an  der  Berührungsfläche  feine  durchsichtige  Xadeln  von  Salz  ß\  welche  alkalisch 
reagierten  und  bei  22.5°  an  der  Luft  nicht  verwitterten;  am  Boden  kristallisierten  Xa,C03 
und  XaHC03.  —  Die  künstlichen  Kristalle  sind  klein,  von  der  Form  der 
Trona  und  ebenfalls  luftbeständig.  H.  Rose.  —  Verliert  sowohl  beim 
Glühen,  als  beim  mehrstündigen  Kochen  einer  wssr.  Lsg.  Vs  des  C02.  — 

Löst  sich  leichter  als  XaHC03,  schwerer  als  Xa.,C03  in  Wasser,  die 
Lsg.,  im  Vakuum  über  konz.  H,S04  verdunstet,  hinterläßt  ein  Kristallgemenge 
von  a)  und  c).    H.  Rose  (Pog'g.  34,  160).   Die  Lsg.  trübt  nicht  die  von  1  T. 

2)  a)  vgl.  Seite  426:  Xa2C03.  — 
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krist.  MgS04   in   10  T.   Wasser.    Schindler.    100  t.  W.  lösen  nach  Poggiale 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  8,  468)  bei 

0  10         20         30         40         50         60         70         80        90        100° 

12.63    15.50     18.30     21.15     23.95     26.78     29.68     32.55      35.8    38.63     41.59 
T.  wasserfrei  gedachtes  Salz,  2Na20,3C02,  doch  geht  bei  den  höheren  Temperaturen  wohl 
C02  fort,  weswegen  die  Bestimmungen  unzuverlässig  sein  dürften. 

Winklee.  Hermann. 

2Na20  124.2  41.23  41.13  40.00 

3C02  132  43.82  43.31  43.06 

2.5H20 45 14^95 15.56 16M 

2Na20,3C02,2.5H20         301.2  100.00  100.00  100.00 

Ueber  Popp's  Analyse  von  ägyptischer  Trona  s.  unten.  — 
Aeltere  Analysen  von  Trona  und  Urao : 
Boussin- 
klaproth.    gault.  joffre. 

Trona.         Urao.      Trona  v.  Fezzan. 

2  Na,0  124.2      37.85      37.95  41.64  40.01 

3  C02  132         40.22      38.97  39.29  40.18 

4_H20 72         21.93      23.08  19.07 19.81 

Na4H2(C03)3,3H20    328.2    100.00    100.00        100.00  100.00 

Nach  Abzug  von  2%  Na2S04.  Klaproth,  von  l°/0  Boussingault,  von  1.5%  fremden 
Bestandteilen.  J.  Joffre  (Bull.  soe.  chim.  [2]  12,  102;  lechn.  J.  B.  1869,  182).  —  Aegyptische 
Trona,  welche  Tel  Remy  (J.  prakt.  Chem.  57,  321;  J.  B.  1852,  774)  analysierte,  enthielt 
auch  NaoC03  neben  2/3-gesättigtem.  In  ostindischer  Trona  fanden  Bradley  u.  Reynolds 
(Pharm.  J.  Trans.  12,  515  und  517;  J.  B.  1853,  852)  neben  67%  Sesquikarbonat  31.63% 
Wasser,  etwa  6  Mol.  entsprechend  (Rechn.  32.9).  L.  Pfeiffer's  Analyse  ostindischer  Trona 
s.  Ann.  89,  220 ;  J.  B.  1851,  780.  —  Rammelsberg  (Mineralchemie  1875,  240)  berechnet  für 
die  natürlich  vorkommenden  Verbindungen  die  Formel  2Na.,C03,H2C03  mit  2,  3  oder  4  H20. 

Laukent  (Ann.  Cliim.  Phys.  [3]  36,  348;  J.  B.  1852,  360)  machte  zuerst  darauf  auf- 
merksam, daß  Bodssingault's  Urao  die  Formel  Na3H(C03)2,2H20  (Rechn.  38.94  Na20, 
41.15  C02,  20.01  H20)  besitze,  also  nicht  das  Salz  ß),  sondern  dasjenige  «)  sei.  Reinitzfr 
untersuchte  die  nach  b)  a,  3  hergestellte  künstliche  Trona  und  fand  dieselbe  Zusammen- 
setzung, welche  auch  von  Cl.  Winkler  angenommen  wurde,  nachdem  schon  vorher  von 
Zeparowich  auf  dieselbe  hingewiesen  hatte. 

Chatard  (Americ.  J.  sei.  (SM.)  [3]  38,  59)  erhielt  durch  Eindunsten  des  Wassers  des 
Owens  Lake,  Californien,  Urao  von  folgender  Zusammensetzung: 

Chatard. 


1. 

2. 

3. 

4. 

Anorgan.  Rückstand 

0.02 

0.22 

2.92 

4.10 

Organ.  Rückstand 

— 

— 

0.14 

0.27 

Si02 

— 

0.10 

0.05 

0.04 

Na20 

40.995 

41.26 

40.08 

39.36 

Cl 

0.193 

1.57 

0.21 

1.83 

so, 

0.702 

0.79 

0.63 

0.84 

co2 

38.13 

37.00 

37.50 

35.10 

H20 

20.07 

19.62 

19.94 

18.58 

100.11  100.56        100.37        100.12. 

Nach  Abzug  der  Verunreinigung  ergeben  sich  die  folgenden  Werte: 
berechn.  gefunden. 


Na2C03 

46.90 

46.57 

47.20 

46.76 

46.65 

NaHC03 

37.17 

37.03 

36.22 

37.04 

36.83 

H20 

15.93 

16.40 

16.58 

16.20 

16.52 

NasCOjNaHCOs.VsHjO        100.00        100.00        100.00        100.00        100.00 
Auch  Trona  aus  Ostindien  zeigt  diese  Zusammensetzung,  Wallace  (Chem.  N.  27,  205). 
Ueber  die  Untersuchungen  von  Chatard  vgl.  auch  Lunge  (Z.  angeiv.  Chem.  1893,  3). 

Die  Trona  bildet  glasglänzende,  durchscheinende,  sehr  verkürzte  monokline  Säulen 
ooP(p),  deren  seitlicher  stumpfer  Winkel  =  *132°30'  mißt,  während  der  vordere  scharfe 
Winkel,  durch  eine  sehr  ausgedehnte  Basis  OP  (c)  und  ein  hinteres  Hemiorthodoma  Pö5 
(r),  welche  beide  sich  in  einer  horizontalen  Kante  schneiden,  an  den  seitlich  sehr 
verlängerten  Kristallen  nicht  zum  Vorschein  kommt.  Fig.  35  auf  S.  448.  c:r  =  *103°15',  c:p 
=  *103°45',  r  :  p  =  105°12'.  —  Spez.  Gew.  2.112,  Härte  2.5  bis  3.  Haidinger  (Pogg.  5,  367). 
Das  Urao  ist  durchscheinend,    von   blättrig-strahligem    Gefüge    und   muschligem    Bruch, 
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alkalisch  und   nicht  verwitternd.    Rivbro  (Ann.    Chim.  Phys.  29.  110,.  —  Die  natürlichen 
Kristalle  vom  Boraxsee,  San  Bernardino,  Californien,  sind  bis  15  mm  lang,  flach,  tafelförmig, 

mit  gut  ausgebildeter  Basis.    An  künstlichen,  von  Chatabd 

(s.  o))  gewonnenen  Kristallen  beobachtete  Flächen :  (100),  (001 1, 

(101),  (302),  (111).  (111),  (2111     ä  :  b  :  c  =  2.8426  :  1  :  2.9494. 

Ayres.    Gemessen:  (lll)  :  (111)  =  *47«30';    (001) :  (111)  = 

*76°0':     (100)  :  (lll)  =  *75°7'30";    (100)  :  (111)  =  67°13': 

(100)  :  (101)  =  38°  er.  (001)  :  (101)  =  39°35';  (lll)  :  (111)  = 

37<>32' ;  (100)  :  (211)  =  52°47' ;  (001) :  (302)  =  67°  er. :  Berechn. : 

(001)  :  (111)  =  68°8'29":  (001)  :  (100)  =  76°3ri":  (001)  :  (Olli 

=  70°46'43";  (100) :  (100)  =  70°6'44";  (100) :  (101)  =  37°25'28". 

Fig.  35.  Ayres.     ä  :  b  :  c  =  2.8459  :  1 :  2.9696.    v.  Zepharowich.  — 

Vgl.  auch  Dana's  System,  6.  Aufl.  S.  393.  — 

Nach  Chatard  sind  sämtliche  früher  analysierten  Körper  nicht  Xa3C03,2XaHC03. 

Ondern  Na^CO^NaHCOs  mit  wechselnden  Mengen  von  Verunreinigungen,  doch  untersuchte 

so.  Popp   {Ann.   155,  348;   J.  B.   1870,  302)   eine  ägyptische   Trona,    welche   der  Formel 

Na2C03,2NaHC03,4H20  gut  entspricht. 

C)  NaHC03.  Das  sog.  doppelkohlensaure  Natrium.  —  Vorkommen  S.  426.  —  Wird 
aus  Na2C03  und  C02  oder  nach  S.  433  erhalten.  Behandelt  man  eine  Lsg.  von 
1 T.  Na2C08  in  2  T.  W.  mit  C02,  so  wird  NaHCOg  abgeschieden,  aber  die  Absorp- 
tion des  C02  ist  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  eine  langsame,  daher  man  ent- 
weder das  CO.,  unter  verstärktem  Druck  zutreten  läßt  oder  verwittertes 
Na2C03,  Kreuzburg  (Kastn.Arch.  16, 223;  17, 253),  ein  Gemenge  von  IT.  Xa,,C03. 
10H2O  mit  3  T.  trockener  Soda,  Berzelius  (Pogg.  16, 434),  von  gleichen  Teilen 
beider,  Mohr  (Ann.  19,  15;  29,  268),  dem  Kohlendioxj'd  ausgesetzt.  Xa.,C03. 
mit  1  Mol.  H,0  befeuchtet,  absorbiert  CO.,,  wenn  überhaupt,  nur  äußerst 
langsam,  mischt  man  jedoch  einige  Prozente  Bikarbonat  hinzu,  so  findet 
sofort  unter  Erwärmung  Absorption  statt.  Mondesir  (Compt.  rend.  104,  1102). 

Wssr.  Lsgg.  von  Na2C03,  welche  von  diesem  Salze  soviel  enthalten, 
wie  erforderlich  ist,  um  ein  der  Lsg.  gleiches  Volum  an  C02  von  0°  und 
0.76  m  zu  liefern,  nehmen  beim  Sättigen  mit  C02  nochmals  das  gleiche  Volum 
dieses  Gases  auf  und  außerdem  eine  der  Absorption  ihres  W.  entsprechende, 
dem  Druck  proportionale  Menge.  Ebenso  verhält  sich  auch  die  10-fach 
konzentrierte  Lsg.  Aber  eine  Lsg.,  welche  im  cem  73.3  mg  Na-jCOa  enthält  und  nach 
dem  Sättigen  mit  C02  Bikarbonat  auskristallisieren  läßt,  nimmt  etwas  weniger  C02  auf. 
als  zur  völligen  Umwandlung  in  dieses  Salz  erforderlich  ist,  und  mehr  als  W.  absorbieren 
würde.     L.   Meyer  (Ann.   Suppl.  2,   170). 

Sehr  rein  erhält  man  es,  wenn  man  in  eine  Lösung  von  Na2C03  in  80  °/0  igem 
Alkohol  Kohlendioxyd  im  Ueberschuß  einleitet  und  das  ausgefällte  Produkt 
mit  Alkohol  auswäscht.  PESCI  (Ber.  9,  83).  Verreibt  man  3  bis  4  T.  kristallisierte 
Soda  mit  1  T.  käuflichem  Ammoniumkarbonat,  stellt  den  Brei,  welcher  NH3  abgibt,  24  Stunden 
hin  und  trocknet  ihn  auf  Fließpapier  oder  Backsteinen  an  der  Sonne,  so  hinterbleibt  NaHCO;) 
als  kreideartige  Masse.  Schäffer.  Ebenso  wenn  man  ein  feingepulvertes  Gemenge  von 
50  T.  trockenem  Na2C03,  15  T.  Sodakristallen  und  41  T.  käufL  Ammoniumkarbonat  im  Wasser- 
bade erhitzt.  Hierbei  entweichen  9/,2  des  NH3  leicht,  die  folgenden  2/12  schwieriger,  das 
letzte  Via  erst  an  der  Luft,  Schoy  (N.  Br.  Arch.  2,  137).  Ein  Gemenge  von  3  T.  Xa2C03 
mit  1  Mol.  H20  und  2  T.  käufl.  Ammoniumkorbonat  hinterläßt  an  der  Luft  bei  25  bis  30° 
]\Ta2C03,  bei  75°  entwickelt  es  Ammoniumkarbonat  und  hinterläßt  NaHC03.  Schindler. 
Auch  aus  der  Lsg.  von  Na2C03  kristallisiert  nach  Zusatz  von  Ammoniumkarbonat  >»~aHC03. 
Hoff  (Bepert.  25,  396),  Winkler  (Mag.  Pharm.  19,  15).  —  Vermischt  man  die  Lsg.  von 
2  Mol.  oder  286.2  T.  kristallisierter  Soda  in  ihrem  doppelten  Gewicht  W.  von  50°  langsam 
und  ohne  alles  Schütteln  mit  1  Mol.  oder  49  T.  konz.  H2S04,  welches  man  durch  ein  zur 
feinen  Spitze  ausgezogenes  Trichterrohr  unter  die  Lösung  fließen  läßt,  so  kristallisiert  nach 
mehrtägigem  ruhigen  Stehen  NaHC03.  Planiava  (Kastn.  Arch.  9,  332).  Ebenso  wirkt 
Essigsäure.     Schindler  (Mag.  Pharm.  33,  26). 

Das  käufliche  Salz  enthält  stets  einige  Prozente  Na2C03.  Entfernt  man  dieses  durch 
Auswaschen,  preßt  und  trocknet  zwischen  Papier  ohne  Anwendung  von  Wärme,  so  beträgt 
dieser  Gehalt  wieder  1  V2  bis  2  °/0,  welche  beim  Trocknen  neu  gebildet  sind.  Reiner  erhält 
man  es  durch  Befeuchten  mit  A.  und  Pressen.  E.  Biltz  (Arch.  Pharm.  [2]  140,  183).  Bei  Ab- 
wesenheit von  Na2C03  rötet  das  Salz  Curcuma  nicht  und  fällt  sehr  verdünnte  Sublimatlösung 
nicht;   in  konz.   erzeugt  es   einen  weißen  Nd.,   der  dann  rötlich  und  purpurrot  wird.    Bei 


(Fleitmann,  v.  Knorre.  Wiesler), Dimetaphosphorsanrea  nach  Tarnmann  ,XaP01.2H20  x. 
403.  —  e)  Tetrametaphosphorsanres  iXaP0,,.4H.,0  4 '?).  404.  —  f)  Hexametaphosphor- 
saures  Natrium  [XaPCV:,;.  404.  —  g)  Neues  Metaphosphat  von  Tammann.  405.  — 
h)  Dinatriumtetranatriumhexametaphosphat,  Xa.,Xa4'P0,;i,j.  405. 

Natrium,  Phosphor  und  Stickstoff.  (Die  Verbindungen  B  bis  M  sind  nach 
der  Anzahl  der  in  ihnen  enthaltenen  Phosphorsäureradicale  geordnet;  die  Unter- 
abteilungen nach  der  Anzahl  der  X-Atome.) 

A.  Phosphornatrium-Amnioniak  NaP3)3NHs,  306.  —  B.  Amidophosphorsaures 
Natrium,     a^  Neutrales.  NH2 .  PO,Na2,  406.  —  b)  Saures.  XH2PO.sXaH.l,4H20.  406. 

—  C.  Diimidophosphorsaures  Natrium .  406.  —  D.  Trinatriumimidodiphosphat. 
406.  —  E.  Triuatriumdiimidotrisphosphat,  PjX_.0sH4Xa:1,  406.  —  F.  Araidodiimidotri- 
phosphorsaures  Natrium.  P3X:;07H4Xa4.H20,  407.  —  G.  Trimetaphosphimsaures 
Natrium.  «)  Salz,  P3X:iO0H3Na3.4H2O,  407.  —  ß)  Salz.  P:N:10,H;Na,.H_,0.  408.  — 
H.  Triimidotetraphosphorsaures  Natrium.  P4N.,0I,,H4Na4,  408.  —  J.  Tetrametaphos- 
phimsaures  Natrium,  a)  P4N40,H4Na4.2' fe(?)H20,  408.  —  b)  Saures.  408.  —  K.  Pen- 
tametaphosphimsaures  Natrium,  a)  (P:N:Na=6: 5.02 : 5.41 1,  408.  —  b  P-.X-AoHiXa,,- 
2H,0,  409.  —  c)  P5N5O10H,Xa4H.2H,<>,  409.  —  d)  Salze  mit  weniger  als  5  At.  Na. 
409.  —  L.  Hexametaphosphimsaures  Natrium.  P6N60,2Ht!Nu.2H20.  409.  —  M.  Amidü- 
heximidoheptaphosphorsaures  Natrium.  P7N;01.-,Hs.75Na7.4t,2H,,  409.  —  N.  Orthophos- 
phorsaures Natriumammonium, ai  (NH4:;iNa(P04V,.6H.,0.  409.  —  bi  (NH4)2NaP04,4(oder 
5)H,0.  410.  —  c)  XH4XaHP04.  a)  Mit  4H,0,  410.  —  b)  Mit  5H,0.  411.  —  0.  Xatrium- 
amniuuiumsesquiphosphat,  411.  —  P.  Pyrophosphorsaures  Natrium ammonium,  411.  — 
Q.  Metaphosphorsaures  Natriumammonium,  a)  Dimetaphosphorsaures.  XH4XaP2Oa,H20. 

—  b)  Hexametaphosphorsaures,  411.  — R.  Ammoniumtetranatriumpentametaphosphat. 
XH4Xa4  PO, ■■,,  411. 

Natrium,  Phosphor  und  Schwefel  (Selen).  A.  Sulfophosphorigsaures  Na- 
trium a)  2Xa,S.P,03.5H,0.411.  —  bi  3Xa.,0,2H,8.P,0;.2H.,0.  412.  —  c  3Xa,0.3H.,S.- 
P,0;.3H,0.   412.  —  B.  Monothiophosphorsaures  Natrium.   Xa;PS03.12H,<>.   412.  — 

C.  Dithiophosphorsaures  Natrium,  Xa:!PS20,,llH20,  412.  —  D.  Trithiophosphorsaures 
Natrium,  Xa3PS3O,10H2O,  413.  —  E.  Tetratiiiophosphorsaures  Natrium,  Xa.P.S4.8H20, 
413.  —  F.  Schwefelnatrium  mit  metaphosphorsaurem  Natrium,  413.  —  G.  Monooxytri- 
selenophcsphorsaures  Natrium,  Xa3PSe3O.10H2O.  414. 

Natrium,  Phosphor  und  Halogene.  A.  Fluornatrium  mit  phosphorsaurem 
Natrium,  a)  2Xa,P04.XaFl.  a)  Mit  19H20,  414.  —  S)  Mit  22H20,  414.  —  b)  Xa3P04.- 
XaF1.12H,().  414.  —  c)  2XaäP04.3XaF1.36H20,  415.  —  B.  Xatriumphosphorjodat. 
6Xa20, P,Ö5,18J20.-,.5H,0,  4 1 5. 

Natrium  und  Bor.  A.  Xatriumborid.  415.  —  B.  Borsaures  Natrium,  a)  Xa,0.B>03. 
a  Wasserfrei.  415.  —  ß)  Mit  4H,<>,  41»;.  —  •  Mit  4.5H.O,  416.  —  S)  Mit5.5H,0. 
416.  —  MMit6H.0.416.  — :jMit8H,0.  416.  —  >;iMit  5CH3,ÜH,  417.  -  b  Xa,o.2B,0.. 
Darstellung.  417.  —  a)  Wasserfrei.  418.  —  fi)  Mit  4H20,  419.  —  y)  Mit  5H20,  419. 

—  ä)  Mit  10H.,0.  419.   —  0   Wäßrige  Lösung.  420.   —    c)   Xa,0.3B,0..   421.  — 

d)  Xa.O^B.Oj.ioH.O.  421.  —  e)  Na2O,5B20Sl10H2O(?),  421.  —  f)  Xa,Ö.6B..O  ,(?  . 
422.  —  g)  2Xa.5BÜ3(V),   422.  —  C.  Ueberborsaures  Natrium,   XaBO;.4H,<>.   422.  — 

D.  „Perborax  (Jaubert).  Xa2B4Os,10H20,  423. 

Natrium,  Bor  und  Fluor.  A.  Fluorborsaures Natrium,  er)  Na.,O.B,03,6NaFl. 
8H20.  424.  —  ß)  Na20,2B,03.12NaFl,22H,0,  424.  —  y)  Na20,H»0,B,Ö2FL.4XaFl. 
424.  —  B.  Phosphorborsaures  Natrium.  424. 

Natrium  und  Kohlenstoff.  A.  Aeetylennatrium,  Natriumcarbid.  424.  — 
B.  XatriumacetylidacetylenC,XaH.  425.  —  C.  Carbonylnatriuni,  NaCO,  425.  —  D.  Kohlen- 
saures Natrium,  426.  a)  Xa.,COj.  426.  —  1)  Darstellung.  I.  Aus  natürlicher  Soda, 
426.  —  IL  Aus  Pflanzenasche,  426.  —  III.  Nach  Leblanc,  426.  —  IV.  Aus  Xa2S04 
und  Fe2Oj.  431.  —  V.  Aus  Xa>S04  nach  anderen  Methoden,  432.  —  VI.  Aus  Natrium- 
sulfid, 432.  —  VII  a.  Aus  Kryolith,  432.  —  VII b.  Aus  Xatriuinfluorid,  433.  — 
VIII.  Nach  Solvay.  433.  —  IX.  Aus  NaCl  nach  anderen  Methoden.  434.  —  X.  Aus 
XaXO;.  436.  —XI.  Aus  Feldspat,  436.  —  XII.  Auf  elektrolytischem  Wege.  436.  — 
2)  Verunreinigung  der  technischen  Soda  und  Reinigung.  436.  —  3)  Eigeuschaften. 
I.  Wasserfreies  Xa.COj.  437.  —  II.  Hydrate.  «)  Mit  1  Mol.  H20,  439.  —  ß)  Mit 
2  Mol.  H20.  439.   —  y)  Mit   2.5  Mol."H,0,   440.    —    S)   Mit  3  Mol.   H,0.  440.  — 

e)  Mit  5  Mol.  H,0.  440.  —  £)  Mit  6  Mol.  H,0.  440.  —  rj)  Mit  7  Mol.  H,0,  440.  — 
Q)  Mit  10  Mol.  H,Ö.  442.  —  i)  Mit  15  Mol.  H,0.  443.  —  III.  Wäßrige  Lösung,  443. 

—  IV.  Thermochemisches,  445.  -  b)  3Xa.,0.4(  0,.5H,0,  446.  —  c)  Na,(/03.XaHC03 
oder  Xa„C03.2XaHC03,  446.  —  d)  NaHC03,  447. 


„Wir  können  gar  nicht  dankbar  genug  sein  für  einen 
Ma  nn  teie  Egth.  Mögen  für  unsere  Ingenieure  die  Lebens- 
protokolle eines  K.  von  Siemens  mehr  fach  historisches 
I) , teresse  haben,  als  Vollmenschen  fühlen  wir  uns  erst 
dann,  -wenn  Egth  unser  Sprachrohr  wird,  um  den  Milli- 
onen, die  uns  böse  Materialisten,  Vmstürzler  und  Geld- 
robber  noch  immer  misrer  stehen  wollen,  um  denen  zu 
zeigen,  daß  man  auch  in  unserem  Berufe  sein  Leben  ver- 
k  ü  mm  er  n  kann,  daß  aber  gerade  der  Kampf  mit  den 
toten  Xaturkräften  in  anderen  Menschen  die  ciefseitig- 
sten  Anlagen  entwickelt." 

So  Dr.  H.  Hasse  in  kritischen  Blättern  für  die  gesamten  Sozialwissenschaften 
über 

Max  Eyth 

Im  vStrom  unserer  Zeit. 

Aus  Briefen  eines  Ingenieurs. 
3  Bände. 
Jeder  Band  geheftet  5  Mk.,  in  Leinwand  6  Mk. 
Die  drei  Bände  in  Halbfranz  gebunden  zusammen  20  Mk. 


Ferner  erschien  soeben  das 

4.-6.  Tausend 

von 

Max  Eyth 

Der  Kampf  um  die  Cheopspyramide. 

Eine  Geschichte 

und  Geschichten  aus  dem  Leben  eines  Ingenieurs. 

2  Bände.    Geheftet  6  Mk..  in  Leinwand  gebunden  8  Mk. 

I  eher  dieses  Werk  urteilt  die  Geaenivart:  „Der  Kampf  um  die 
Ch eopspuramide  ist  der  fesselndste  und  liebensuürdiijste  Born  an  der 
letzten  Zeit,  der  nach  unserem  Empfinden  viel  eher  hunderttausend 
Leser  verdient  als  manche  schlaffe  Modeschöpfung." 

Verlag  von  Carl  Winter's  Universitätsbuchhandlung  in  Heidelberg. 
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Subskriptionspreis  1.80  Mk.  Einzelpreis  3  Mk. 


Anordnung  des  ganzen  Werkes: 

Band  I,  1.  Abt.:  Sauerstoff,  Ozon,  Atmosphärische  Luft,  Wasserstoff, 
Wasser,  Wasserstoffperoxyd,  Edelgase,   Stickstoff, 
Schwefel,  Selen,  Fluor,  Chlor,  Brom,  Jod. 
2.     „      Phosphor,  Bor,  Kohlenstoff. 
Band  II,  1.  Abt.:  Kalium,  Rubidium,  Cäsium,  Lithium,  Natrium. 

2.     „      Baryum,  Strontium,  Calcium,  Magnesium,  Beryllium, 
Aluminium. 
BandHI,  1.  Abt:  Titan,  Silicium,  Chrom,  Wolfram,  Molybdän,  Uran- 
2.     „      Radioaktive  Stoffe,  Vanadin,  Mangan,  Arsen,  An- 
timon, Tellur,  Wismut,  Germanium. 
Band  IV,  1.  Abt.:  Zink,  Cadmium,  Indium,  Gallium,  Zinn,  Thallium, 
Blei,  Eisen. 

2.  „      Kobalt,  Nickel,  Kupfer,  Quecksilber,  Silber. 

3.  „      Gold,  Platin,  Palladium,  Rhodium,  Iridium,  Ruthe- 

nium, Osmium. 
Band  V.  Thorium,  Zirkonium,  Tantal,  Niob,   Cer,  Lanthan,    Didym, 
Yttrium,  Erbium. 


Inhalt  der  8.  Lieferung  des  IL  Bandes.    Abt.  1. 


Natrium  und  Kohlenstoff  (Forts.) 

E.  Ueberkohlensaures  Natrium,  Natrium- 
perkarbonat.    Na2C200:  450. 

F.  Produkte  der  Einwirkung  von  H202 
auf  Na>C03   nnd  von  CO>   auf  Na„02. 

a)  Na2C04,l1/2H20:  450. 

b)  Na2C04,r/2H202,H20:  451. 

G.  Essigsaures  Natrium. 

a)  Neutrales.    CH3C02Na,3H20 :  451. 

b)  Saures. 

a)  4CH3C02Na,CH3C02H,llHoO :  452. 
ß)  5CH3C02Na,2CH3C02H,13H20:  453. 
y)  5CH3C02Na,4CH3C02H,6H20:  453. 
8)  Einfachsaures.     CH3C02Na,CH3- 

C02H:  453. 
e)  Zweifachsaures.   CH3C02Na,2CH3- 

C02H. 

1)  Wasserfreies:  453. 

2)  Mit  1  Mol.  H20:  453. 

c)  Natriumperacetat.       CH3C02Na, 
CH3C03Na,H20:  453. 

H.  Oxalsaures  Natrium. 

a)  Normales.    Na^C^;  453. 

b)  Saures.    NaHC204:  454. 
1.  Weinsaures  Natrium. 

a)  Neutrales.    Na2H4C408. 

a)  Traubensaures  Natrium :  454. 

ß)  Rechts- und  linksweinsauresNatrium. 

1)  Mit  2  Mol.  H20:  454. 

2)  Mit  3  Mol.  H20:  455. 

b)  Saures.    NaH5C406,H20. 
a)  Aktives:  455. 

ß)  Traubensaures:  456. 


K.  Weinsanres  Natrium-Anunouiuin. 

a)  Traubensaures.  Na(NH4)H4C40ö, 
H20:  456. 

b)  d-  und  1-weinsaures  Natrium- 
Ammonium.  Na(NH4)H4C406,4H2  0 : 
456. 

L.  Verbindungen  des  Natriums  mit  Wein- 
säure und  Borsäure. 
aiM  onobor  weinsaures    Natrium. 
«)  Neutrales.     Na,H3(BO)C406:  457. 
ß)  Saures.    NaH4(B0)C406 :  457. 
b)  Diborweinsaures  Natrium.  (Neu- 
trales) Na2H2(BO)2C406 :  457. 
M.  Cyannatrium.    NaCN. 

a)  Wasserfreies:  457. 

b)  Mit  0.5  Mol.  H,0:  458. 

c)  Mit  2  Mol.  H«0:  458. 
N.  Natriumcyanamid. 

a)  CN.NNa,:  458. 
ß)  CN.NHNa:  458. 
0.  Sulfokohlensaures  Natrium.    Na2CS3 : 

458. 
P.  Natriumkohlenstoffsesquisulfid.     Na>- 

CtSi-,  458. 
Q.  Schwefligsaures  Natrium  mit  kohlen- 
saurem Natrium. 

a)Mischkristalle  mit  7  Mol.  H>0. 
a)l(Na2CO3,7H2O),0.067fNa2SO3,7H2O): 

458 
ß)  l(Na,C03, 7HoO).  0.454f Na2  S03  7H20) : 
'  458." 


Natriumbikarbonat. 


449 


ms.  36. 


Anwesenheit  von  Na2C03  ist  der  Nd.  rotbraun,  aber  auch  solches  unreine  Salz  kann  Sublimat 
•weiß  fällen,  wenn  es  Ammoniak  enthält.  Schindler.  Mit  MgS04  gelingt  der  Nachweis  des 
Na4C08  nicht.  Am  besten  gelingt  er.  wenn  man  äquivalente  Mengen  HgCl2  und  NaHCO:! 
anwendet ;  hier  erfolgt  zuerst  weißliches  Opalisieren,  dann  bald  Rötung  der  Flüssigkeit  und 
Bildung  eines  dunkelkarmoisinroten  Niederschlages  von  Mercnrioxychlorid,  2HgCl2.8HgO, 
auf  dem  sich  die  weißliche  Trübung  absetzt.  Da  hierbei  C02  frei  wird,  ist  bei  Ueberschuß 
von  NaHC03  die  Probe  weniger  genau.  Biltz.  Besser  als  durch  HgClä  erkennt  man  das 
Na2C03  im  Bikarbonat  durch  HgCl.  0.5  g  HgCl  mit  1  g  NaHC03  und  1.5  g  W.  gemischt 
und  geschüttelt,  schwärzt  sich  im  Laufe  eines  Tages  bei  Abwesenheit  von  Na2C03  nicht, 
bei  Anwesenheit  dieses  Salzes  färbt  es  sich  mehr  oder  weniger  grau.  Hager  (Pharm.  Central- 
halle  11,  42;  Z.  anal.  Chan.  9,  531). 

Monokline  Tafeln,  gewöhnlich  zu  Krusten  vereinigt.  Fig.  36.  Die  Kristalle 
werden  tafelförmig  durch  Vorherrschen  von  ooPcxd  (b).  seltener  prismatisch  durch  Aus- 
dehnung von  ocP2  (p).  Außerdem  —  P  (oi.  — P2  (s),  Pü  (nl,  — Poo  in. 
ooPöö  (a).  Die  Pyraniidenflächen  meist  gebogen,  die  Prismenflächen  längs 
gestreift.  Deutlich  spaltbar  nach  r  und  o.  weniger  deutlich  nach  a.  Zwillinge 
nach  einer  Achse,  die  parallel  der  Kante  r/b  ist.  Zwillingsebene  senkrecht  auf  r. 
—  p  :  p  =  75°12'  (seitlich],  p  :  b  =  *127°32' :  a  :  r  =  *117°48' ;  o  :  b  =  *122°22' ; 
n  :  b  =  *107°18*  und  s :  b  =  107°30\  Schabüs  (Kristallgestalt.  97:  J.  B.  1854, 322). 
Von  etwas  alkalischem  Geschmack.  Curcuma  nicht  verändernd. 
Bläut  Fernambuck  und  gerötetes  Lackmus,  färbt  Veilchensaft 
grün.  V.  Rose  (Scher.  J.  6.  52).  —  Diamagnetisch.  Meslin 
(Compt.  rend.  140.  (1905)  782).  —  Spez.  Gew.  2.163  Buignet, 
2.2208  bei  16°  Stolba.  —  Verliert  beim  Glühen  Wasser  und  die 
Hälfte  seines  CO*>.  zusammen  36.8  %  fRechn.  36.86).  H.  Rose  (Pogg. 
34,  158).  —  Die  Kristalle  bleiben  an  trockner  Luft  unverändert, 
werden  an  feuchter  Luft  allmählich  trübe,  undurchsichtig  und 
alkalisch.  Entwickelt  bei  60°  noch  kein  C02.  spaltet  bei  70  bis 
80°  W.  ab,  worauf  die  C0.2 -Entwicklung  beginnt;  über  120°  ist 
dieselbe  lebhaft.  Dyer  (Pharm.  Journ.  [4]  9,  96);  Kissling  \Z.  angew.  Giern. 
2,  (1889)  332 ;  3.  (1890)  262).  Im  Vakuum  findet  die  Zersetzung  bereits  bei 
20  bis  25°  statt.  Gautier  (Compt.  rend,  83,  (1876)  275).  Die  Dissoziations- 
spannung bei  der  Zersetzung  ist  konstant,  eine  Zwischenstufe  nicht  bemerkbar. 
Lescoeuk  (Ann.  Chitn.  Phys.  [6]  25.  423).  Vgl.  hierüber  auch  Gautieb,  ferner 
Magnus  (Pogg.  40.  (1837)  590);  Makchand  (J.  praM.  Giern.  35.  (1845)  389); 
Ukbain  (Compt.  rend.  83,  (1876)  543).  Das  gepulverte  Salz  ist  nach  einjährigem 
Aufbewahren  an  der  Luft  in  Na4H,(C03)3  verwandelt.  Mit  etwas  W.  Übergossen, 
verliert  das  Salz  an  der  Luft  noch  unter  0°  C0.2.  aber  um  so  schneller,  je  höher 
die  Temp.  ist.  bis  es  in  Na.X03  verwandelt  ist  und  sich  als  solches  gelöst  hat. 

100  T.  kaltes  W.  lösen  7.7  T.,  V.  Rose,  100  T.  W.  von  11.25°  lösen 
8.27  T.  Salz  zu  einer  Flüssigkeit  von  1.0613  spez.  Gew. 
161,  216;   C.-B.  1861,  629).     Die  bei  16°  gesättigte 
spez.   Gew.    Stolba   (J.  prakt.   Giern.   97,    503).    100 
Poggiale  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  8,  468)  bei 

0    10    20    30    40    50    60    70° 
7.92   8.88   9.84   10.80   11.76   12.72   13.68   14.64  T. 

bei  0    5.6   8.2   14.8   20.5   24.8   30.2   34.7   40.6   44.8   51.4   57.2   60.0° 

6.88  7.54  7.89  8.83  9.68  10.33  11.15  11.85  12.84  13.57  14.79  15.90  16.44  T. 
nach  DlBBlTS  (J.  praM,  Giern.  118,  417).  Nach  Dibbits  sind  die  Werte  von  Poggiale 
ungenau,  weü  NaHC03  bei  70°  nicht  mehr  beständig  ist. 

Einiges  über  die  Leitfähigkeit  Lenz:  (Mim.  Acad.  St.  Petersburg  [5]  26,  Nr.  3).  — 
Gesättigte  Lösungen  von  NaCl  und  von  Na2S04  oder  von  Gemischen  beider  Salze  lösen  das 
NaHC03  kaum.    Balmain  (Ber.  5,  121). 

Da  das  Salz  in  Lsg.  weitgehend  in  Na2C03  und  CO.,  gespalten  ist,  so  ist  die  Lsg. 
nur  bei  Ueberschuß  von  C02  beständig.  Bei  Sättigung  mit  C02  ist  nur  0.04%  des  Salzes 
zerfallen.  Die  Löslichkeit  wird  von  diesem  Zerfall  stark  beeinflußt,  sie  ist  nur  bei  be- 
stimmtem C02-Druck  konstant.  Bodländer  (Z.  physik.  Chem.  35,  23) ;  Bodländer  u.  Breull 
{Z.  angew.  Chem.  14,  381,  405).  Die  Dissoziation  wird  verhindert  durch  Zucker-  oder 
•Gummüsg.    Urbain  (Compt.  rend.  83,  (1876)  593).  Q  fot 
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450  Xa2C206:  Xa,C04ai,2HoO. 

Die  Lsg:,  in  14  T.  W.  hält  sich  an  der  Luft  unverändert.  Schindler. 
Die  wssr.  Lsg.  entwickelt  im  Vakuum  über  konz.  H,S04  fortwährend 
C0.2,  doch  weniger  heftig,  als  die  des  KHC03  und  verliert  13.94 °0,  also  etwa 
1ji  von  Sämtlichem  C0.2.  Verdunstet  man  die  Lsg.  in  einer  lufthaltigen  Glocke  über 
konz.  H2S04  und  KOH,  löst  den  Eüekstand  in  W.  und  verdunstet  wieder,  so  bleibt  fast 
reines  Na2C03  zurück.  Bei  erhöhter  Temperatur  entweicht  aus  der  wssr.  Lsg. 
C02 ;  bei  anhaltendem  Kochen  von  den  52.2  ° /„  C02  des  Salzes  20.46  °  0 ;  bei 
noch  längerem  Kochen  würde  schließlich  Xa2C03  zurückbleiben.  H.  Rose. 
Bezügl.  des  Gleichgewichtszustandes  zwischen  Na9C03,  NaHC08,  CO.,  und 
H20  gilt  die  Gleichung  K  =  2x"2C.  kP(l-x),  in  welcher  x  der  in  Form  von 
Bikarbonat  vorhandene  Teil  des  Na,  C  die  Konzentration  des  Xa,  k  die 
Löslichkeit  des  CO.,  in  Wasser,  P  der  Partialdruck  von  C02,  und  K  eine 
Konstante  ist.  deren  Wert  sich  zu  53.10'2  ergibt.  McCoy  (Amer.  Chem.  29, 
437).  Tension  des  C02  in  gesättigter  Lsg.  bei  15°  120  mm;  bei  30°  212  mm; 
bei  40°  356  mm.    Dibbits. 

Die  Lsg.  färbt  Phenolphtalein  rot,  doch  geht  die  Färbung  bei  0°  bis  zum 
Verschwinden  zurück,  infolge  Rückganges  der  Hydrolyse.  Küster  (Z.  anorg. 
Chem.  13.  127);  Treadwell  u.  Reuter  (Z.  anorg.  Chem.  17.  202).  —  Wasser- 
stoffsuperoxyd verdrängt  aus  dem  Salze  C02  und  reagiert  dann  wie  mit 
Na.-,  CO.,.     (Vgl.  unten.)     Kasaxetzki  (J.  russ.  phys.  Ges.  35.  (1903)  57 1. 

NaHCOz  mitKHC03.—  100  T.  W.  bei  10  bis  11.2°  gesättigt  a)  mit  KHCO,.  b)  zuerst 
mit  KHCO3,  dann  mit  XaHC03,  c)  mit  NaHC03  allein,  d)  zuerst  mit  NaHCOg,  dann  mit 
KHCO3  enthalten  gelöst: 

a.  b.  c.  d. 

KHCO3  26.1  26.1  —  19.3 

NaHCO,         —  6.0         8.27  8.3 

Beim  Eintragen  von  KHC03  in  eine  Lsg.  von  NaHCOs  fällt  ein  Teil  des  letzteren  nieder. 
Anthon  {Dingl.  161,  216;  C.-B.  1861,  629). 

Kristalle.  Steometbb.      R.  Smith.        Bekzelius. 

Xa,0              62.1            36.94  37.06               37.82       \         ÖQ9ß 

2CO,                88              52.36  52.20               52.00       /        8Ö-Ä 

H2Ö 18 10.70  10.74 10.18 10.74 

NaHC03          168.1          100.00  100.00             100.00              100.00 

E.  Ueberkohlensaurcs  Natrium,  Natriumperkarbonat.  Xa.2C<,06.  —  Xach  der 
elektrolytischen  Darstellungsmethode  analog  dem  überkohlensaxiren  Kalium  (vgl.  S.  164); 
nur  in  Lsg.  erhältlich.  Constam  u.  v.  Hansen  (Z.  Elektrochem.  3,  137).  Der  Reaktions- 
verlauf bei  der  Zersetzung  der  wssr.  Lsg.  ist  bimolekular.  Ueber  diesen  und  die  Zer- 
setznngsgeschwindigkeit :  Biltz  u.  Gahl  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  409).  Das  Perkarbonat 
besitzt  vor  Na,02  als  Oxydationsmittel  keine  Vorzüge.  Brown  k.J.  Americ.  Chem.  Soc.  27, 
(1905)  1222). 

F.  Produkte  der  Einwirkung  von  H202  auf  Na2COs  und  von  C0.2  auf 
Na202.  a)  Na2C04.l1/2H90.  —  1.  Man  mischt  Xatriumperoxyd,  Xa.,02.8H20, 
mit  einem  kleinen  Ueberschuß  von  festem  oder  flüssigem  Kohlendioxyd,  und 
trennt  das  sofort  kristallisiert  entstehende  Perkarbonat  von  dem  gleich- 
zeitig gebildeten  Reaktionswasser.  Bauer  (D.  R.-P.  145746).  —  2.  Man  löst 
7.5  g  Na2COs  in  100  g  kaltem  3°0igem  H.20.2  und  fügt  nach  5  bis  10  Min. 
das  dreifache  Volumen  A.  hinzu.  —  Deutlich  kristallinischer  Xd..  ent- 
wickelt bei  über  100°  Sauerstoff  und  Wasser,  aber  kein  C02.  Löst  sich 
in  W.  unter  Wärmeabsorption  von  ungefähr  3.9  Kai.;  zerfällt  in  wss.  Lsg. 
allmählich  in  H202  und  Xa2CO;3;  aus  der  Zersetzungswärme  mit  HXO.,. 
welche  7.210  bis  7.260  Kai.  beträgt,  geht  hervor,  daß  in  der  Lsg.  kein 
kohlensaures  Salz  vorhanden  ist.  —  Gibt  mit  Säuren  C02  und  H202.  mit 
HCl  und  HJ  die  Halogene.  —  Die  mit  Erdalkalisalzen  und  Metallsalzen 
erhaltenen  Xiederschläge  sind  wenig  beständig,  entwickeln  0  und  gehen 
in  Karbonate  über,  am  beständigsten  ist  das  Silbersalz.  Tanatar  \Ber. 
32,  (1899)  1544). 
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Takatar. 
Na^COg  71.15  —  — 

act.0  10.73  11.1  10.9 

1.5H2Q 18.12  18.30  18.26 

NaoCO^lVaH.jO  100.00 

b)  Na.2CO4.V2H2O2.H2O.  —  Man  verwendet  doppelt  so  viel  H202,  als  zur 
Darstellung  des  vorigen  angegeben.  In  Aussehen  und  Reaktionen  diesem 
ähnlich,  Zersetzungswärme  wie  die  des  vorigen.  Ber.  act.  0  13.71  °/0,  Gef.  im 
Mittel  14.34  °/?;  Ber.  H2O15.42°0,  Gef.  im  Mittel  16.10%.      Taxatar. 

G.  Essigsaures  Natrium.  —  a)  Neutrales.  CH3C02Xa.3H20.  Kristalli- 
sierte Blättererde,  Terra  foliata  Tartari  crystaWsabilis.  —  1.  Man  verdampft 
durch  Na2C03  neutralisierten,  destillierten  oder  konzentrierten  Essig.  — 
2.  Man  fällt  Bleizucker  durch  überschüssiges  Na.X03.  filtriert,  und  leitet 
in  das  Filtrat  nach  dem  Neutralisieren  mit  Essig  H2S.  —  Durchsichtige  Säulen 
des  rhombischen  Systems.  Brooke  (Ann.  Phil.  22.  39).  daselbst  auch  Messungen. 
Bei  schneller  Abkühlung  einer  essigsauren  Lsg.  neben  dem  sauren 
Salz  in  speerförmigen  Nadeln.  Beobachtet:  (110),  (201),  (100),  (001);  bei  lang- 
samerem Kristallisieren  aus  verdünnterer  Lsg.  tafelförmig.  Beobachtet:  (101), 
(111),  (111).  (110),  (201).  (010).  (001),  (101),  (112),  (112).  Haushofer  (Z.  Krist.  4, 
572;  J.  B.  1880,  763).  —  Schmeckt  sehr  salzig  bitter,  verwittert  wenig  an 
der  Luft,  völlig  in  mäßiger  Wärme.  Effloresziert  an  trockener,  zerfließt 
an  feuchter  Luft.  Jeaxxel  {Compt.  rend.  62,  834;  J.  B.  1866,  303),  zu  einer 
übersättigten  Lsg.  unter  Aufnahme  von  bis  zu  7  Mol.  H.20.  Reischauer 
(Ann.  115.  116).  —  Spez.  Gew.  des  entwäss.  Salzes  1.529  bis  1.528,  Schroeder 
(Ber.  14,  (1881)  1608J ;  des  wasserhaltigen  1.450  bis  1.456  Schroeder;  1.420 
Bttigxet  (N.  J.  Pharm.  40.  161 1;  1.40' Boedeker  (J.  B.  1860.  17).  —  Dia- 
magnetisch. Meslix  (Compt.  rend.  140.  (1905)  782).  —  Wird  bei  59°  zu 
einer  halbflüssigen  M..  ist  bei  77  bis  78°  völlig  geschmolzen  und  siedet  bei 
120°.  Zettxo^v  (Pogg.  142.  306;  J.  B.  1871.  548);  Jeaxxel  (Compt.  rend. 
62,  834;  J.  B.  1866,  303)  gibt  entsprechend  die  Zalüen  58°,  75".  123°. 
Das  geschmolzene  Salz  kann  stark  unterkühlt  werden.  Kristallisieren 
200  g  bei  11°.  so  steigt  die  Temp.  auf  54°.  Dabei  kontrahiert  es  sich  um 
0.017  seines  Vol.  bei  0".  100  g  auf  59°  erwärmtes  Salz  entwickeln  beim 
Kristallisieren  0.115  Kai. ;  nach  dem  Unterkühlen  auf  0°  36  Kai.  Jeanxel.  — 
Auf  130°  erhitztes  Salz,  welches  also  bereits  W.  verloren  hat,  bläht  sich  beim  Befeuchten 
so  stark  auf,  daß  es  Gefäße  sprengt.  Jkamhbl.  —  Das  wasserfreie  Salz  ist  weiß, 
schmelzbar,  bei  288"  noch  unverändert,  beginnt  bei  315°  zu  verkohlen. 
Thomsex.  Erstarrungspunkt  des  geschmolzenen,  entwässerten  Salzes  319°, 
im  Gemisch  mit  dem  gleichen  Aequivalent  CH3C02K  bei  224°;  Schaefgotsch 
(Pogg.  102,  293;  J.  B.  1857.  18).  Läßt  man  in  einem  Platinlöffel  geschmolzenes 
Salz  erkalten,  so  trennt  es  sich  in  noch  flüssigem  Zustande  plötzlich  von  den  Wänden  des 
Löffels,  wird  im  Innern  kristallinisch  und  bedeckt  sich  mit  einer  Haut,  durch  welche  aus 
dem  Innern  1!l  Zoll  lange  und  breite,  perlglänzende  Kristalle  mit  sehr  vielen,  scharf  be- 
grenzten Flächen  hervorbrechen  Marx  {Schw.  52,  360).  An  der  Luft  werden  sie  matt 
und  staubig.  Dieser  Versuch  läßt  sich  mit  ein  und  derselben  Substanz  nur  einmal  aus- 
führen, ein  zweites  Mal  gelingt  er  nur,  wenn  das  Salz  inzwischen  aus  verd.  Essigsäure  um- 
kristallisiert war.  Schweigger-Seidel  (ScJur.  54,  27).  —  Ein  Gemisch  gleicher  T.  KN03 
und  Natriumacetat  vermag  beim  Erhitzen  heftig  zu  explodieren,  besonders 
bei  Gegenwart  von  Holz,  Baumwolle  usw.  Eine  Mischung  von  75  T. 
KN03,  12.50  T.  Schwefel  und  25  T.  Natriumacetat  bildet  ein  vorzügliches 
Schießpulver.  Violette  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  23,  306;  J.  B.  1871,  1028). 
Ueber  das  Verhalten  zu  NaN0.2  s.  S.  457  unter  M.  —  Bei  anhaltendem 
Einleiten  von  C02  in  die  gesättigte  wssr.  Lsg.  fällt  NaHC03  aus.  Set- 
schexow  (Ber.  8,  540.) 

Wässrige  Lösung.  —  Beim  Mischen  von  85  T.  krist  Salz  mit  100  T.  W. 
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von  10.7°  sinkt  die  Terap.  auf  —  4.7°.  Rüdorff  (ßer.  2,  68;  J.  B.  18(51) 
57).  —  Absorbiert  beim  Lösen  in  400  Mol.  W.  —  4.81  Kai.  Thomsen 
(Bei:  6,  (1873)  712).  Ueber  Lösungswärme :  Pickering  (J.  Chem.  Soc.  51.  (1887;  315).  — 
Die  Gefrierpunkterniedrigung  für  ein  T.  Salz  in  100  T.  W.  beträgt  0.202°. 
RÜDORFF  (Pogg.  116,  62;  J.  B.  1871.  35).  —  Molekularrefraktion :  Le  Blanc 
(Z.  Elektrochem.  4,  (1889)  553).  —  Lösl.  in  2.86  T.  kaltem  Wasser.  Beegman. 
Löst  sich  bei  6°  37°  48°  124.4"  (sied,  gesätt ) 
in   3.9       2.4         1.7  0.48    T.  \V '. 

OsANN,  BERZELIUS  (Lehrb.)    Volumänderung  beim  Lösen:    Favre  u.  Yalson   (Cornnt. 
rend.  79,  968,  1036;   J.  B.  1874,  94). 

Spez.   Gew.  der  Lsg.  von  NaC202IL   nach  Franz   (J.  vrakt.  Chem.  [21 
5,  274). 

%  5  10  15  20  25-30        gesätt.  Lsg. 

Spez.  Gew.:    1.0292     1.0538     1.0802     1.1074     1.1374       1.1706  1.1842. 

Spezif.  Gew.  der  Lsg.  bei  17.5°  nach  Gerlach  (Z.  anal.  Chem.  27.  313): 

a  =  g.    CHsCOs.Na,3HeO  in  100  g  der  Lösung: 


Spez. 

a 
Gew. 

1 
1.005 

2 
1.010 

3 
1.016 

4 
1.021 

5 
1.026 

6 
1.031 

7 
1.036 

8 
1.042 

9 
1.047 

10 
1.052 

11 
1.057 

Spez. 

a 
Gew. 

12 
1.063 

13 

1.068 

14 
1.074 

15 
1.079 

16 
1.085 

17 
1.090 

18 
1.096 

19 
1.101 

20 
1.107 

21 
1.113 

22 
1.119 

Spez. 

a 
Gew. 

23 
1.124 

24 
1.130 

25 
1.136 

26 
1.142 

27 
1.148 

28 
1.154 

29 
1.160 

30 
1.166 

31 
1.172. 

Aeltere  Angaben:    Brandes  (Br.  Arch.  22.  147). 

Siedepunkt  (s)  der  wäßrigen  Lösung  nach  Gerlach  (Z.  anal.  Chem.  26, 
(1887)  455).     (a  =  g  CH3C02Na  in  100  g  Wasser). 

s:    100      103      106      109      112      115      118      120.54      124      125 
a:     0        23.5     42.5       60      78.5      99.5      126      151.91       194      207 
Aeltere  Angaben:  Legrand  (Ann.  17,  36);  Brandes. 

Leitfähigk.  in  wssr.  Lsg.  nach  Ostwald  {Z.phjsil;.  Chem.  1,  (1887)  99): 
v    32  64  128  256  512  1024 

/u  73.6         76.4  79.0  81.2  83.3  84.9 

Temperaturkoeffizient  der  Leitfähigkeit  zwischen  0  und  35°:  Jones  u.  West 
(Americ.  Chem.  J.  34.  (1905)  357).  —  Betr.  übersättigter  Lsgg.  vgl.  Reischauer  (Ann. 
115,  16);  Baumhauer  <J.  prakt.  Chem.  54.  449.  J.  B.  1868,  41);  Böttger  (J.prdkt.  Chem. 
51,  288,  J.  B.  1867,  390).  —  Dampftension  der  wssr.  Lsg.:  Babo  (J.  B.  1847/48,  94); 
Lescoeur  (Bull.  soc.  cliim.  47,  155). 
100  T.  Alkohol 

vom  spez.  Gew.:    0.9851  0.9528  0.9088  0.8322       A.  absol. 

lösen  bei  18°:     35.9  23.5  14.6  2.1     0  gCH3C02Na. 

GERARDIN  (J.  B.    1S65,    67).  —  Lösl.   in   2.1  T.   siedendem   abs.  A..  Wenzel;    wird 
aus  der  kalten  Lsg.  durch  Ae.  als  Kristallpulver  gefällt.    Döbereiner. 
Wasserfrei  Berzelius.     Gehlen.      Wenzel.    Richter. 

0.5XatO    31.2  37.96  38.311  37.93  39.67  44.6 

CüHaO,..,  51 62.04  61.689  62.07  60.33  55,4 

CH3C02Na   82.2         100.00  100.000         100.00  100.00  100.0 

Kristallisiert  Berzelius. 

0.5Na.,0  31.2  22.91  22.94 

CsHÄ.,         51  37.44  36.95 

3H20 M 39.65 40.11 

CH3C02Na,3H90   136.2  100.00  100.00 

Richter  (Neuere  Gegenst.  6,  5);  Berzelius  (Ann.  dum.  94,  301).  —  Aus  einer  verd. 
Lsg.  erhielt  Anthon  (Repert.  76,  346)  einmal  im  Sommer  Kristalle  mit  49.5%  H20,  entspr. 
4.5  Mol.  — 

b)  Saures  Nalriumacetat.  a)  4CH:JC02Na,CH3C02H,llH20.  —  Kleine 
Prismen.  (Darstellung  nicht  angegeben.)  Villiers  (Compt.  rend.  84,  774 ;  85, 
755,  1234;  J.  B.  1877,  676). 
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ß)  5CH3C02Xa.2CH3C0.2H,13H.20.  —  Durch  Lösen  von  2  T.  Xatrium- 
acetat  in  1  T.  Essigsäure  und  3  T.  W.    Villiers. 

y)  5CH3C02Xa.4CH3C02H.6H20.  —  Aus  1  T.  Xatriumacetat ,  1  T. 
Essigsäure  und  2  T.  W.  —  Kleine  Prismen.    Villiers. 

ö)  Einfach  saures.  CH3C0.2Xa.CH3C0.2H.  —  Man  löst  in  gelinder 
Wärme  20  T.  geschmolzenes  Xatriumacetat  in  15  T.  monohydratischer 
Essigsäure  und  12  T.  W.,  filtriert  heiß  und  läßt  langsam  erkalten.  Bildet 
sich  auch  beim  Schmelzen  des  zweifachsauren  Salzes  im  Eeagensglase. 
Schmilzt  oberhalb  140°.  bildet  kubische  Kristalle  [Haeshofer  beobachtete 
auch  (112)],  die  bei  gewöhnlicher  Temp.  an  trockener  Luft  verwittern  und 
schließlich  zu  neutralem  Salz  werden.  Lescoeur;  vgl.  auch  Berthelot 
{Ann.  Chim.  Fhys.  [4]  30.  528);  Villiers  (Compt.  remZ.  84,  774;  85,  755,  1234). 

Lescoeur. 
Na„0  62  21.83  21.25 

l/4H603  102  35.92 

2C2rL,02 120 42.25 42.56 42.22 

2[CH3C02Na,CHsOO,H]    284  100.00 

t)  Zweifach  saures.  CH3CO,Xa,2CH3C0.2H.  1)  Wasserfrei.  —  Man  löst 
in  der  Wärme  1  T.  geschmolzenes  neutrales  Xatriumacetat  und  6  T. 
kristallisierbare  Essigsäure.  Lange  Xadeln.  riecht  nach  Essigsäure,  ver- 
wittert an  trockener,  zerfließt  an  feuchter  Luft,  schmilzt  gegen  80°,  löst 
sich  in  W.  unter  drehender  Bewegung.     Spez.  Gew.  1.34.    Lescoeur. 


Lescoeur. 

Na,0 

62 

15.34 

14.36                  14.83 

CAOs 

102 

25.24 

4C,H102 

240 

59.42 

58.75                59.45 

2[CH3C02Na.2CH3C02H]       404  100.00 

2)  Mit  1  Mol.  H„0.  —  Aus  einem  Gemisch  von  1  T.  Xatriumacetat, 
3  T.  Essigsäure  und  I  T.  W.  —  Klinorhombische  Prismen.    Villiers. 

Durch  Messung  der  Dampftension  der  essigsauren  Lsg.  von  CH3C02Na  bei  verschiedenen 
Temp.  läßt  sich  auf  die  Existenz  verschiedener  saurer  Acetate  schließen.  Lescoeur  [Ann. 
Chim.  Phys.  [6]  28,  (1893)  238). 

c)  Natriumperacetat.  CH3C02Xa.CH3C03Xa,H20.  —  Man  verteilt  6  g 
Xa,02  in  100  ccm  stark  gekühltem  A.,  trägt  diese  unter  Schütteln  in  eine 
ebenfalls  kalte  Lsg.  von  15  g  Eisessig  in  50  ccm  A.  ein,  wobei  die  Temp. 
um  etwa  10°  steigt,  und  filtriert  sofort,  sobald  bis  auf  die  gröberen  Stücke 
alles  in  Lsg.  gegangen  ist.  Das  Salz  scheidet  sich  beim  Stehen  in  der 
Kälte  rasch  aus.  Voluminöse,  blättrig-kristallinische,  ziemlich  schwer 
filtrierbare  M.  von  neutraler  Reaktion,  die  bei  gelindem  Erwärmen  0  ab- 
gibt und  sich  in  W.  mit  neutraler  Reaktion  zu  einer  Flüssigkeit  löst, 
welche  viele  Reaktionen  des  H.,02  zeigt.  Tafel  (Ber.  27.  (1894),  816,  2297). 
Ein  Salz  welches  Willstätter  [Ber.  36.  (1903)  1829)  durch  Umkristallisieren 
von  CH3C02Xa  aus  H.20.2  erhielt,  ist  offenbar  hiermit  identisch. 

Gesamtverlust  beim  Erhitzen  17.2°/0;  Wasserverlust  dabei  10.3%:  Na-Gehalt  in  der 
ursprünglichen  Subst.  28.5°,0,  im  Schmelzrückstand  28.3°/0  (Eechn.  für  CH3CO>Na  28.0°/0). 
Beim  Erwärmen  entweichender  0  6.9|°  L  Gef.  Prozentverhältnis :  Wirks.  0 :  Xatriumacetat :  H.,0 
=  6.9:  82.8:  10.3.  Eechn.  8.2:  82.8:  9.1.  Tafel.  Willstatter's  Salz  enthielt  19bis22°/0  H202. 

H.  Oxalsaures  Natrium,  a)  Normales.  Xa2G204.  —  Durch  Xeutralisieren 
von  1  T.  wasserhaltiger  Oxalsäure  mit  2  T.  Xa.2CO3,10H.2O.  Das  Natrium- 
karbonat ist  in  die  kochende,  fast  gesättigte  Oxalsäurelsg.  einzutragen,  bis  dieselbe  nur 
noch  schwach  sauer  ist.  Beim  Vermischen  der  kalten  Lsg.  würde  sich  dem  ausfallenden 
Natriumoxalat  stets  NaHC03  beimengen.  Bergmann  (Opusc.  1,  256;  3,  364,  370); 
Souchay  u.  Lenssen  (Ann.  99,  32).  —  Kleine,  luftbeständige  Körner. 
Bergimaxx.  Weißes,  sandiges  Pulver,  bei  freiwilligem  Verdunsten  der  wssr. 
Lsg.  an  der  Luft  in  feinen,  glänzenden,  wasserfreien  Xadeln  kristallisierend. 
Sotjchat  u.  Lenssen.     Färbt  Veilchenextrakt  grün,  bläut  rotes  Lackmus 
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schwach.  Besitzt  nur  geringen  Geschmack.  Bergmann.  Souchay  u.  Lenssen. 
Löst  sich  nur  wenig  in  W.  Bergmann,  in  31.6  T.  W.  von  13°.  Nichols 
(J.  B.  1870.  645 1:  in  26.78  T.  von  21.8°.  in  16.2  T.  W.  beim  Siedep.  der 
Lsg.  Pohl  (Ber.  Wien.  Alcad.  6.  596);  in  31.1  T.  W.  von  15.5°,  in  15.8  T. 
kochendem  \Y.    Uni.  in  A.    Bergmann.    Leitfähigkeit  der  wssr.  Lsg.: 

v  32 

/u  93.0 


64 

128 

256 

512 

1024 

J 

98.4 

103.7 

107.8 

111.7 

115.4 

22.4 

physik.  Chem. 

1.  106). 

Graham. 

Na,0 

62.4 

46.43 

46.33 

1  A 

72 

53.57 

Na,C204  134.4  100.00 

Hinterläßt  beim  Glühen  79.01%  Na2C03.  Graham  (Ann.  29, 1).  Der  geringere  Gehalt 
an  Na^O,  den  frühere  Analysen  von  Berard  (Ann.  Chim.  73.  263;  und  von  Thompson  (Phil. 
Trans.  1808,  63)  ergeben  hatten,  ist  nach  Souchay  u.  Lenssen  auf  einen  Gehalt  an  XaHC'Oy 
zurückzuführen. 

b)  Saures.  NaHC204,H20.  —  Man  neutralisiert  in  der  Hitze  eine 
wäßrige  Lsg.  von  HoC.,0^  mit  Na2C03  und  fügt  dann  nochmals  dieselbe 
Menge  H2C204  hinzu.  Graham  (Ann.  29.  1).  —  Kleine,  harte,  luftbeständige 
Kristalle,  Souchay  u.  Lenssen.  monokline,  meist  hemiedrische,  sechsseitige, 
tafelförmige   Prismen.      Beobachtet  ooPoo.  OP.  ooP.  ooP7/3.  — P7 1  a  :  b  :  c  =  0.36514  : 

1  :  0.88998.  Gemessen:  ooPoc:  ocP7/3  =  129°24';  0P:ooP7/s  =  10P24':  ocPoc  :  — P7/,  = 
117°56';  spitzer  Achsenwinkel  75°11'.  Loschmidt  (Ber.  Wien.  Afctd.  51,  7.  384; 
J.  B.  1S65.  374).  Rötet  Lackmus.  Graham,  verliert  über  BL>S04  kein  W., 
bei  100°  13.90%,  entspr.  1  Mol.  bei  160°  bereits  Oxalsäure".  Souchay  u. 
Lenssen,  nahe  bei  160"  bereits  14.64  °0  Graham.  Löst  sich  in  67.57  T.  W. 
bei  10°,  Nichols,  in  60.3  T.  \Y.  von  15.5°.  in  4.7  T.  kochendem  W.,  nur 
spurenweise  in  A.  von  800/0,  nicht  in  Ae.    Souchay  u.  Lenssen. 

Berard.      Graham.  Kammelsberg. 
Na.0  62.4  23.96  23.99  23.84  23.82 

2C2Ö3  144  55.30  57.90  55.11 

H,0  18  6.91\  1ft11 

2Aq. 36  13.83/  i8ai 

NaHC204,HaO      260.4  100.00  100.00 

Gab  beim  Glühen  40.67  Xa_,('0;.  Graham;  40.9  Berard. 
Ein  übersaures  Salz  war  nicht  erhältlich.    Souchay  u.  Lenssen. 

J.  Weinsaures  Natrium,  a)  Neutrales,  Na2H4C406.  a)  Trauhensaxrres 
Natrium  (i.  Tarirat.  Natrhnnracemat).  —  Durch  Sättigen  von  Traubensäure 
mit  Na,C03.  Beim  Verdampfen  vierseitige  Säulen  des  ein-  und  einachsigen 
Systems,  mit  den  Flächen  g,  a.  o.  und  2d.  letztere  stark  ausgebildet.  Farblos,  durch- 
sichtig, sehr  leicht  kristallisierend,  bei  100°  unveränderlich.  Uni.  in  A., 
lösl.  in  2.63  T.  W.  von  25°.  Bildet  keine  isomorphen  Mischungen  mit  traubensaurem 
Kalium.  Fresenius  (Ann.  41.  (1842)  8).  Pasteur  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  28, 
93).    Auch  Walchner  (Schw.  49,  239). 

Fresenius. 
Na.20  31.99  31.97 

RAG-, 68JH 67.94 

Na,H4C406  100.00  99.91 

ß)    Rechts-    und    linkstoeinsaures   Natrium    (d.   und  l.   Tartrat).    1)   Mit 

2  Mol.  H.20.  —  Man  neutralisiert  d.-  resp.  1.- Weinsäure  mit  Na.2CO:5.  oder 
zersetzt  3"T.  Calciumtartrat  durch  Kochen  mit  2  T.  in  W.  gelöstem  Na„CO;!, 
oder  zersetzt  das  Kaliumtartrat  mit  überschüssigem  Na,S04.  —  AVasser- 
helle  Säulen  des  2  u.  2-gliedrigen  Systems.  Bei  schneller  Kristallisation  ent- 
stehen büschelförmig  vereinigte  Nadeln.  —  Spez.  Gew.  1.794.  Buignet  (J.  B. 
1861, 15).  1.818  bei  20°  4".  Pribramu.  Glücksmann  (Monatsh.  19,  (1898)  171).  — 
Die  Kristalle  sind  luftbeständiar  und  schmelzen  bei  raschem  Erhitzen  im 
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Kristallw.  Herzog  (N.  Br.  Arch,  34.  1).  Sie  verlieren  bei  200°  unter  an- 
fangender Färbung-  16  °/0  W-  Dumas  u.  Piria  (Ann.  Chim.  Phys.  5,  353).  Sie 
lösen  sieb  in  5  T.  k.  W.,  in  jeder  Menge  heißen  Wassers ;  nicht  in  abs.  A., 
Bucholz  (A.  Gehl  5.  520);  bei  6°  in  3.46  T.  W.;  bei  24°  in  2.28;  bei  38°  in 
1.75;  bei  42.5°  in  1.5  T.,  Osann  (Kastn.  Arch.  3,  204,  369;  5,  107);  in  2 
T.  k.  W.  Herzog. 

Siedetemp.  (S)  der  wäßrigen  Lösung  (a  =  gNa,HtC406.m20  in  100  g  Wasser), 
Gerlach  (Z.  anal  Chem.  26,  (1887)  452). 
S:       100  101  102  103  104  105  106  107  108  108.4 

a:         0  21.4         44.4         68.2         93.9        121.3        150.9        183         218.8        237.3 

Spez.  Gew.  der  wssr.  Lsg.  nach  Kremers  (Z.  anal  Chem.  8.  (1869)  291) : 
%  krist.  Salz :  5  10  15  20  25  30  35  40 

1.030      1.060        1.093       1.125       1.157       1.192       1.228       1.255 
Leitfähigk.  in  wssr.  Lsg.  nach  Ostwald  (Z.  physik.  Chem.  1,  107): 
v  32  64  128  256  512  1024  J 

/i  79.8         86.0  90.8  95.2  99.2  102.4         22.6 

[Q]D  =  30.85,  [M]D  =  58.85.    Landolt  (Ber.  6,  1076). 
Angaben  von  Pribram  u.  Glücksmann: 


Prozentgehalt 

Spezifisches  Gewicht 

- 

r    i20 

Tatsäch- 
liches 

beob.  bei 
20° 

ber.  unter  der  Vor- 

Wasser- 

Wasser- 

aussetzung der  Un- 

Volum 

für  wasser- 

für wasser- 

halt. Salz 

freies  Salz 

veränderlichk.  der 

statt  100 

halt.  Salz 

freies  Salz 

4° 

Volumina 

33.576 

28.321 

1.21559 

1.17639 

96.775 

24.54 

29.09 

26.803 

22.608 

1.16846 

1.13553 

97.182 

25.07 

29.73 

21.643 

18.255 

1.13381 

1.10625 

97.569 

25.46 

30.19 

18.065 

15.237 

1.10973 

1.08682 

97.936 

25.63 

30.39 

13.500 

11.387 

1.08056 

1.06300 

98.375 

25.86 

30.66 

10.180 

8.5866 

1.05987 

1.04633 

98.722 

26.02 

30.84 

8.046 

6.7866 

1.04671 

1.03588 

98.965 

26.12 

30.97 

5.876 

4.9563 

1.03341 

1.02547 

99.231 

26.13 

30.98 

2.9049 

2.4502 

1.01555 

1.01155 

99.606 

26.15 

31.01 

0.7183 

0.6059 

1.00248 

1.00154 

99.S06 

26.16 

31.02 

Im  Gegensatz  zu  einer  Formel  von  Thomsen  (J.  präkt  Chem.  [2]  34,  (1886)  77) :  (Md)2  = 
60.56 — 0.04647  p  —0.002216  p2,  dessen  Zahleuwerte  mit  den  obigen  nicht  im  Widerspruch 
stehen,  aber  nicht  ausführlich  genug  sind,  bilden  die  Drehungswerte  eine  zweimal  ge- 
brochene Gerade  mit  Kriickpunkten  bei  22.57  und  8.1  °/0  wasserhaltigem,  resp.  19.09  und 
6.755 °/0  wasserfreiem  Salz.  Die  Kurvenstücke  entsprechen  den  Formeln:  1)  27.17— 0.07825p. 
resp.  32.30—0.1138  p.  2)  26.52—0.04946  p,  resp.  31.42—0.06766  p.  3)  26.164—0.00581  p.  resp. 
31.025 — 0.00919  p.  Pribram  u.  Glücksmann.  —  lieber  Einfluß  von  NaOH  auf  das  Drehungs- 
vermögen:  Thomsen  (J.  praht.  Chem.  [2]  35,  145). 

Dumas  u.  Piria.     Oder : 
27.09  Na20  62.4 

20.83        20.06  C4H405     132 

3.47  3.56 

48.61  4IL0  36 


Na,0 

62.4 

4C 

48 

8H 

8 

70 

112 

Bccholz.    Herzog. 
27.09        26.8        26.97 
57.29 


15.62 


16.9        15.56 


Na,C4H40„,2H,0    230.4       100.00  230.4      1ÖÖÖ0 

2)  Mit  3  Mol  H20.  —  Wurde  zufällig  beim  Umkristallisieren  von 
Seignettesalz  erhalten,  konnte  aber  später  nicht  wieder  dargestellt  werden. 
Große,  glasklare  Kristalle,  Schinp.  60°.  Beim  Abkühlen  der  Schmelze  aut 
45°  scheidet  sich  1)  aus.  van  Leeuwen  (Z.  physik.  Chem.  23,  (1897)  54). 
b)  Saures.  NaH5C4O0,H2O.  a)  Aktives.  —  Schießt  beim  Erkalten  der 
mit  x/2  T.  Weinsäure  versetzten  Lsg.  des  neutralen  Salzes  an.  Wasser- 
helle Säulen  des  2-  U.  2-gliedrigen  Systems.  Die  Grundform  ist  eine  gerade 
rhombische  Säule  mit  Seitenkanten  von  140°  und  40°;  aber  die  scharfen  Seitenkauten  sind 
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schief  abgestumpft,  so  daß  die  gebildete  unregelmäßig  6seitige  Säule  2  Seitenkanten  von 
140°,  2  von  120°  30'  und  2  von  101°  zeigt  [diese  Winkelgrößen  sind  nicht  genau];  außer- 
dem 2  kleine  Flächen  y  die  mit  p  einen  Winkel  von  110°  bilden,  und  2  Flächen  i.  die  mit 
p  einen  Winkel  von  120°  bilden.  Habeele.  Nach  Pasteur  sind  es  gerade  rhombische 
Säulen,  in  entgegengesetzter  Richtung  zugeschärft.  Nach  Berxhardi  sind  es  12seitige  Säulen. 
Schmeckt  sehr  sauer ;  lösl.  in  9  (12.  Vogel)  T.  k..  in  1.8  T.  siedendem  W, 
nicht  in  abs.  Alkohol.  BüCHOLZ  {Gehl.  A.  5,  520).  —  Drehungsvermögen: 
Thomsen  [J.  prakt.  Chem.  [2]  34,  851     [o]D  =  23.95;  [M]D  =  41.19.    Laxdolt  (Ber.  6,  1U76). 

Dumas  u.  Piria.  Bucholz. 

0.5NaoO  31.2        16.40  0.5Xa,0  31.2  16.40  17.5 

4C  48  25.24  24.81  t-'ÄOv-,     141  74.14 

7H  7  3.68  3.99 

6.50 104  54.68 H20  18 9.46  15.1 

NaHC4H408,H20     190.2      100.00  190.2  100.00 

Verliert  bei  108°  im  Luftstrom  9.5  %  Wasser.     Dumas  u.  Piria. 

ß)  Traubensaures.  —  Durch  Lösen  gleicher  Moleküle  Traubensäure 
und  neutralen  traubensauren  Natriums.  Beim  Fällen  der  kochenden  Lsg. 
mit  A.  feines  Kristallpulver,  beim  Erkalten  der  wssr.  Lsg.  kleine,  sehr 
regelmäßige,  durchsichtige,  farblose  Kristalle  des  zwei-  und  eingliedrigen 
Systems  mit  sehr  glänzenden  Flächen.  Schmeckt  sauer,  nicht  unangenehm, 
rötet  Lakmus,  verändert  sich  nicht  an  der  Luft,  verliert  bei  100°  das  Kristall- 
wasser; in  A.  unl.,  bei  19°  in  11.3  T.  W.,  beim  Kochen  viel  leichter  lösl. 
Fresenius  {Ann.  41,  (1842)  8). 


Fresenius. 

Xa20 

16.36 

16.28 

2H4C405 

69.52 

69.17 

3H,0 

14.12 

14.55 

2[NaH,C406,H20]  100.00  100.00 

K.  Weinsanres  Natrium-Ammonium,  a)  Traubensaures.  Na(NH4)H4C406, 
H20.  —  Man  übersättigt  saures  traubensaures  Natrium  mit  Ammoniak  und  läßt 
über  Kalk  verdunsten.  Große,  harte,  farblose,  durchsichtige,  sehr  gut  ausge- 
bildete Kristalle,  vierseitige  Platten  des  ein-  und  zweigliedrigen  Systems.  Fre- 
senius (Ann.  41.  (1842)  9);  auch  Mitscherlich  (Compt.  rend.  19.  719);  Pasteur. 
a  :  b  :  c  =  1.4813  :  1  :  0.4932.  y  =  94<>24'.  Wykouboff  {Ann.  Chim.  Plnjs.  [6]  9.  (1886  i  229). 
Flächenbezeichnung  vgl.  Seignettesalz  (S.  471).  Beobachtet  auch  -j  p  =  -|  a  :  b  :  occ  und 
,j|  ==  b  :  £c  :  oca.  Gemessen:  p  :  a  =  140°6';  p  :  b  =  129°50';  p,  :  p2  an  a  =  134°48'; 
p2  :  a  =  157°15';  p2  :  b  =  112°40';  p  :  p  =  162°50';  2p  :  b  =  149°18';  q  :  c  =  156°30'; 
q  :  b  =  113°30' ;  q  :  q2  =  162°47' ;  r  :  c  =  152°30' ;  r  :  a  =  117°30; ;  o  :  p  =  124°10' :  o  :  c  = 
145°50' ;  o  :  q  =  154°45' ;  v  :  c  =  131°44' ;  v  :  p  =  138°18'.  Rammelsberg  (Pogg.  9.6?  (1855)  37).  — 
Spez.  Gew.  1.740;  Mol.  Vol.  118.9.  Wyrouboff.  —  Verwittert  an  der  Luft, 
schneller  bei  gelindem  Erwärmen  unter  Verlust  von  Wasser  und  Ammoniak. 
In  Wasser  sehr  leicht  löslich,  die  Lösung  wird  beim  Kochen  sauer. 
Fresenius.  —  Aus  der  Gefrierpunktserniedrigung  kann  gefolgert  werden, 
daß  das  Salz  in  Lsg.  vollständig  in  d-  und  1-Tartrat  zerfällt.  Raoult 
(Z.  physik  Chem.  1,  188). 


Fresenius. 

Xa,0 

15.01 

15.08 

XH4)20 

12.55 

12.32 

2C4H405 

63.80 

62.66 

2&.0 

8.64 

9.94 

NaNH4H4C406.H20  100.00  100.00 

b)  d-  undl-weinsaures  Natrium-Ammonium.  NaNH4C4H406.4H.20.  —  Wird 
aus  einer  übersättigten  Lsg.  des  traubensauren  Salzes  durch  Einbringen  eines 
aktiven  Kristalls  ausgeschieden.  Gernez  (J.  B.  1866.  404).  Spaltet  sich  bei 
59"  in  Natriumtartrat  und  Ammoniumtartrat,  Van  Leeuwen  (Z.physü:  Chem. 
23,  48).  Aus  einer  Lsg.  gleicher  Mengen  d-  imd  1-Tartrat  in  konz.  wssr. 
Glukoselsg.  kristallisiert  unter  27°  hauptsächlich   das  d-Tartrat,    Kipping 
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ii.  Pope  (Proc.  Chem.  Soc.  Nr.  193 |.  —  Kristallisiert  analog  dem  Seignettesalz. 
Beobachtete  Flächen  und  Bezeichnimg  derselben  vgl.  daselbst  (S.  4711  a  :  b  :  c  =  0.82336  :  1  : 
0.42002.  Gemessen:  Kantenwinkel  von  o  :  2A  =  138°58';  2B  =  129°36';  2C  =  66°56';  von 
v  :  2A  =  147°14';  2B  =  93°32';  2C  =  95°40'.  p  :  b  =  *129°28';  p2  :  p2  an  a  =  135°0'; 
p2  :  b  =  112°4o';  p  :  p2  =  162°37';  2p  :  b  =  148°50';  q  :  c  =  157°12';  q  :  b  =  112°50'; 
q*  :  c  =  139°30':  q2  :  b  =  130°22':  q  :  q2  =  162°30';  o  :  c  =  *146°32' ;  o  :  p  =  123°25'; 
o  :  q  =  155°0- :  v  :  c  =  132°20' ;  v  :  p-  =  137°54'.  Berechnet :  p  :  p  an  a  =  101°4' ;  p  :  a  = 
140°32' :  p2 :  a  =  157°38' :  2p  :  2p  an  a  =  62°32' ;  2p  :  a  =  121°16' ;  p  :  2p  =  160°44' ;  p2 :  p-  = 
143°38';  q  :  q  an  c  =  134°26':  q2  :  q2  an  c  =  99°56';  r  :  r  an  c  =  125°56':  r  :  c  =  152°58'; 
r  :  a  =  117°2':  p  :  q  =  104°15';  p  :  r  =  110°32';  q  :  r  =  145°12';  o  :  a  =  115°12':  o  :  b  = 
110°31';  o  :  r  =  159°29';  v  :  a  =  133°14':  v  :  b  =  106°23';  v  :  q  =  136°46';  v  :  o  =  161°58'. 
Kammelsberg  (Pogg.  96,  (1855)35);  auch  Pasteur  (J.  B.  1849.  309).  Spez. 
Gew.  bei  Mittelwärme  1.587  Schife:  1.58  Mitscherlich  {Pogg.  57.  484; 
Ann.  44.  288).  Bei  0U  lösen  100  T.  W.  21.2  T.  des  kristallisierten  Salzes. 
Pasteur.  —  [o]D  =  32.65,  [J/]D  =  61.71.  Laxdolt  {Ber.  6,  1076).  Die 
festen  Kristalle  drehen  um  15.5°.    Dcfet  (Bull.  soc.  frang.  miner.  27.  156). 

L.  Verbindungen  des  Natriums  mit  Weinsäure  und  Borsäure,  a)  Mono- 
borueinsaures  Natrium,  a)  Neutrales.  Na2C4H306(B0\  —  Analoa:  der 
entspr.  K- Verbindung  (vgl.  S.  176).  Duve  [Viertel),  prakt.  Pharm.  18, 
(1869)  345). 

ß)  Saures.     XaHC4H306(BO).  —  Duve. 

b)  Dibonceinsaures  Natrium.  Neutrales.  Xa,C4H.,06(BO).  —  Analog  dem 
entspr.  Kaliumsalz.    (S.  177.)     Duve. 

Dies  sind  nach  den  zuverlässigen  Angaben  von  Duve  die  einzigen  wohldefinierten 
Verbindungen  dieser  Art.  Von  älteren  Angaben  sei  noch  folgendes  erwähnt:  Dampft  man 
eine  Lsg.  von  Natriumhydrotartrat.  bereitet  aus  151.48  T.  Weinsäure  (1  Mol.)  mit  61.8  T. 
kristallisierter  Borsäure.  (1  Mol.),  ein.  so  hinterbleiben  beim  Trocknen  über  100°  199  T. 
eines  Salzes,  das  aus  wssr.  Lsg.  durch  Mineralsäuren,  nicht,  durch  Weinsäure,  nach  längerer 
Zeit  als  Xatriumhydrotartrat  gefällt  wird.  Duflos  (Schic.  64.  333).  Mit  Borax  bildet 
Natriumhydrotartrat  ein  gummiartiges,  amorphes,  zerfließliches  Salz.   Vogel  (J.  Pharm.  3,  1). 

M.  Cyannotrium.  XaCX.  a)  Wasserfrei.  —  Darstellbarnach  den  Methoden 
zur  Gewinnung  von  KCX  (S.  177).  Besonders  hingewiesen  sei  auf  Methode  13. 
Bei  Methode  5.  muß  man  etwas  stärker  als  auf  Botglut  erhitzen,  bei  Methode  6.  nimmt  man 
auf  10  T.  Berlinerblau  10  T.  trockenes  Xa.,C03  und  zieht  die  geglühte  M.  mit  Bd.  A.  aus, 
aus  welchem  das  NaCN  kristallisiert.  F.  und  E.  Bodgers  (Phil.  Mag.  J.  4,  94^-  —  Er- 
hitzt man  Xatriumacetat  zusammen  mit  XaXO.,,  so  erfolgt  heftige  Ex- 
plosion; die  Reaktion  kann  durch  Beigabe  von  Xa,CO:;  gemäßigt  werden 
und  verläuft  dann  unter  lebhaftem  Aufglimmen  zu  25%  nach:  CfLCOoXa 
+  XaXO.,  =  NaHCOs  -f  XaCX  +  H„0.    Es  entweichen  dabei  Ströme  von 

HCX.  Kekp  (Ber.  30,  (1897 )  610).  —  Ueber  Bildung  von  NaCN  durch  Glühen  von 
Na^COa  mit  Eisen  au  der  Luft.  Tauber  (Ber.  32,  (1899)  3150),  vgl.  die  Patente  von  Adlee 
S.  180.  —  Durch  Einleiten  von  HCX  in  alkoholisches  XaOH  erhält  man  XaCX 
in  wasserfreien  weißen  Flocken ;  nach  dem  Absaugen  weißes  Kristallpulver. 
Joanxis  (Ann.  Ckitn.  Pliys.  [5]  26.  (1882)  484).  Die  durch  Mischen  von 
wssr.  XaOH  mit  HCX  dargestellte  Lsg.  gibt  beim  Verdampfen  zuerst 
Kristalle  und  gerinnt  dann  zu  einer  Salzmasse.  Ittxer  (Beiträge  zur  Geschichte 
der  Blausäure.  Freiburg  u.  Konstanz,  1809 1.  — 

Ueber  Hydrolyse  von  XaCX.  Walker  (Z.  physik.  Chem.  32,  (1900)  137). 
Bildungs-  und  Lösungswärme  aus  Xa  -j-  CX  =  60.10  Kai.  Berthelot  (Compt. 
rend.  91.(1880)  79).  Bildungswärme  aus  Xa+  CXigasf.)  =  60.40  Kai.,  aus 
Xa  +  C  +  X  =  23.100  Kai.    Joannes.  —   XaOH(Lsg. )  -f  HCXiLsg.  i  .  .  .  + 

2.90  Kai.  Berthelot.  Lösungswärme  von  XaCX  bei  9U  =  —  0.50  Kai.,  von 
XaCX.1 .300  =  —  1.01  Kai.,  von  XaCX.2H,0  =  4.41  Kai.  Bildungswärme 
XaCX  -f  1"2H20!flüss.)  =  XaCX.1  ,H20  +  0.51  Kai.;  desgl.  +  2H.20(flüss)  = 

3.91  Kai.    Joannis. 
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JOANWIS. 

( IN  53.07  52.89 

Na 46.93  46.82 

NaCN  100.00  99.71 

b)  Mit  0.5  Mol.  R.20.  —  Durch  Umkristallisieren  von  a)  aus  85grädigem 
Alkohol  oder  durch  Stehenlassen  einer  Lsg.  von  a)  in  75grädigem  A.  über 
Aetzkalk.   Joaknis. 


JOANNIS. 

CN 

44.81 

44.55 

Na 

39.65 

40.14 

0.5H,0 

15.53 

15.31 

Na('N.0.5H,0  100.00  100.00 

c)  Mit  2  Mol.  H.,0.  —  Durch  Umkristallisieren  von  a)   aus  heißem 
75  grädigem   A.     Dünne   Blättchen ;   verliert   im   Vakuum   alles   Wasser. 

JOANOTS. 


JOANNIS. 

CN 

30.58 

30.56 

Na 

27.06 

26.82 

2H20 

42.36 

41.90 

NaCN,2H20  100.00  99.28 

N.  Natriumcyanamid.  a)  CN.NNa2.  —  1.  Beim  Ueberleiten  von  trockenem 
CO.,  über  erwärmtes  XaXH.,.  Beilstein  u.  Geuther  {Ann.  1ÖS.  88).  — 
2.  Vgl.  Bildungsweise  13.  bei  KCX,  S.  180.  Weiß.  lösl.  in  W.  -  -  Vgl.  auch 
Drechsel  (J.  prakt.  Chem.  [2]  21,  (1880)  77). 

ß)  CX.XXaH.  —  Aus  Cyanamid  und  Xatriumalkoholat ;  feines  hygros- 
kopisches Kristallpulver. 

0.  Sulfokohlensaures  Natrium.  Na.2CS3  —  Mau  digeriert  eine  wssr.  Lsg.  von  Na2S  mit 
CS2  bei  30°  in  verschlossenen  Gefäßen  einige  Tage  und  dampft  die  Lsg.  ab.  Berzelics.  Huse- 
mann  (Ann.  123,  67)  sättigt  Natronlauge  zur  Hälfte  mit  H,S,  vermischt  mit  CS2  und  hierauf 
mit  viel  A.  oder  Aetheralkohol,  wobei  sich  die  Verbindung  als  rotes  Oel  abscheidet,  welche 
man  isoliert  und  vom  beigemengten  CS._>  durch  Erwärmen  befreit.  —  Natriumamalgam  ver- 
bindet sich  unter  Wasser,  besonders  bei  Gegenwart  von  Pt,  mit  CS2.  Das  CSg  färbt  sich 
hierbei  unter  entweichen  von  C02  und  H  gelb.  Taylor  {Chem.  X.  45,  ('1882.1  125).  — 
Braungelbes,  erst  bei  stärkerer  Konz.  der  wssr.  Lsg.  kristallisierendes  Salz  von  kühlend 
pfefferartigem  und  hepatischem  Geschmack.  Zersetzt  sich,  wenn  es  nach  völligem  Auf- 
trocknen bei  Luftabschluß  geglüht  wird,  unter  Schmelzen  in  ein  Gemenge  von  Kohle  und 
Na2S3  (S.  312).    "Wird  an  der  Ltift  feucht.    Löst  sich  leicht  in  W.  und  A.    Berzeuus. 

P.  Xatriumkohlensesquisulfid.  Na.2C2S,.5.  —  Bildung  vgl.  Bd.  I,  2.  —  Wird  auch  aus  der 
Baryumverbindung  mit  Na2C03  erhalten.  —  Braunrote,  hygroskopische,  durch  längeres  Stehen 
an  der  Luft  leicht  zersetzbare  Masse.    0.  Low  [Zeitschr.  Chem.  [2]  2.  174:  J.  B.  1866.  119). 

Q.  Schwefligsaures  Natrium  mit  kohlensaurem  Natrium,  at  Mischkristalle 
mit  7  Mol.  Hj).  —  Dieselben  zeigen  Isodimorphie  mit  den  Komponenten, 
indem  sie  entweder  rhombisch  wie  das  Karbonat,  oder  monosymmetrisch  wie 
das  Sulfit  sind.    Traube  (Z.  Kryst,  22.  (1894)  143).  — 

a)  (lXa,CO;},7H,0).0.067(XaoS03.7H.>0).  —  Aus  einer  Lsg.  von  1  Mol. 
Na2C08  und"  0.165  Mol.  Xa.,S03.~  Spez.  Gew.  1.521.  Khombisch.  a  :  b  :  c  = 
0.73782  :"l  :  0.35565.  Beobachtete  Formen :  (010).  (100).  (111).  (021),  (230).  Dünntafelig  nach 
(010).  Gemessen:  (021):  (051)  =  71°54';  (111) :  (111)  =  36°12' ;  iOIOj  :  (021)  =  54°6'. 

ß)  l(Na2CO8,7H2O),0.454(Na2SOs,7H2O).  —  Aus  einer  Lsg.  von  1  Mol. 
Na2C08  und  0.2Ö6  Mol.  XTa.2S03.  Spez.  Gew.  1.531.  Kristalle  wie  o)  werden 
ungemein  rasch  trübe,  a  :  b  :  c  =  0.78057  :  1  :  0.36370.  Gemessen :  (010) :  (021)  = 
53°58';  (010) :  (230)  =  30°30'. 

y)  l(Xa.2CO3.7H2O),0.5(Xa,CO3.7H.,O).  —  Aus  einer  Lsg.  von  1  Mol. 
Na,C03  und  0.240  Mol.  Xa.,S03.  Spez.  Gew.  1.550.  Monosymmetriscli. 
Beobachtete  Formen:  (001),  (255),  (230),  (100):  in  der  Achsenrichtung  stark  ausgedehnt. 
Verwittert  äußerst  rasch.  Gemessen:  (255)  :  (001)  =  115"  appr.  (230):  (230)  =69" 
approximativ. 

S)  l(Xa,CO.!.7H„0).2(Xa„S03.7H20).  —  1.  Aus  einer  Lsg.  von  1  Mol. 
Na,CO,  und"l.Ö33  Mol.   XaöSO...     Traube.   —  2.   Man  löst  7  T.  kristalli- 
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siertes  Na2S03  und  4  T.  krist.  Na.2C03  in  12  T.  W.  und  verdampft  die  Lsg., 
ev.  im  Vakuum,  bis  sich  eine  schwache  Haut  an  der  Oberfläche  bildet. 
Prentice  (D.  B.-P.  81667  (1895).  Auch  Johnson  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  14,  271). 
Spez.  Gew.  1.556.  Zeigt  die  Form  des  Natriumsulfits  mit  7  Mol.  ILO. 
Beobachtete  Flächen:  (001),  (100),  (255),  (233),  (101).  Dicktafelig-  nach  (001).  a  :  b  :  c  = 
1.08953  :  1  :  0.75275.  ß  =  92°88'.  Gemessen:  (110)  :  (110)  =  64°10';  (001)  :  (101)  =  35°32' ; 
(001) :  (100)  =  87°12'.  Traube.  In  h.  W.  bedeutend  leichter  lösl.  als  in  k.,  ver- 
liert bei  100°  das  gesamte  Kristallwasser,  ev.  unter  schwacher  Oxydation. — 
Bei  60°  erhält  man  nadeiförmige  Kristalle,  die  an  der  Luft  nicht  verwittern. 

V)  l(Na,C03.7ILO),4(Na,S03,7H,0).    —    Aus    einer    Lsg.    von   1    Mol. 
Na.,C03    und    2.413   Mol.   Na2S03.     Spez.   Gew.   1.558.     Kristalle   wie  ö) 

a  :  b  :  c=  1.08560  :  1  :  0.76230.    ,i  =  92°50'.     TRAUBE  (Z.  Kryst.  22,  (1894)   143). 


«      Traube 

ß      Traube 

y      Traube 

S      Traube 

s       Traube. 

so.. 

1.72        1.75 

8.40        8.49 

9.28      8.94 

17.38      16.50 

20.64      20.38 

co2 

17.68      17.60 

1270      12.42 

12.07     11.98 

5.99        6.58 

3.56        3.66 

Na20 

26.58      26  53 

26.02      26.09 

25.92    25.98 

25.27      25.36 

25.00      25.03 

H,0 

51.02      54.03 

52.88      52.99 

52.73    52  79 

51.36      51.56 

50.80      50.83 

100.00    100.00  |  100.00    100.00     100.00    99.69     100.00    100.00  |  100.00    100.00 

b)  Mischkristalle  mit  10  Mol.  Ho0.  —  Isodimorph  mit  den  Komponenten. 

er)  l(Na,CO.5,10H,O).0.133(Na9SO:?,10H,O).  —  Aus  einer  Lsg.  von 
1  Mol.  Na.2CÖ3  und  Ö.2Ö6  Mol.  Na2S03.  —  Spez.  Gew.  1.501.  Form  des 
Na9CO..10H.,Ö,  S.  442.  Beobachtete  Formen:  (010),  (111),  (110).  Dicktafelig  nach 
(010).    Gemessen:  (111)  :  (III)  =  76°52';  (110;  :  (110)  =  80°20'. 

ß)  l(Na,CO3,10H,O),0.182(Na.2SO3,10HnO).  —  Aus  einer  Lsg.  von 
1  Mol.  Na,CÖ3  und  0.437  Mol.  Na9S03.    Spez.  Gew.  1.5025.   Kristalle  wie  a) 

Gemessen:  (111)  :  (III)  =  76°50':  (110)  :  (HO)  =  80°20'. 


Aus  einer  Lsg.  von  1  Mol.  Na,C03 
bei  20°  keine  Kristalle  mit  10  Mol.  H.,Ö 
(1894)  144). 


und  0.875  Mol.   Na,S03   wurden 
erhalten.    Traube  [Z.  Kryst.  22, 


« 

Traube 

ß 

Traube 

SO, 

2.60 

2.61 

3.40 

3.20 

CO, 

13.43 

14.61 

12.87 

13.01 

Na,0 

21.75 

21.53 

21.48 

21.46 

H.,0 

62.22 

62.25 

62.25 

62.33 

100.00  100.00  100.00  100.00 

R.  Phosphorliohlenstoffnatriiim.  NaCP.  (Analogon  zu  NaCN).  —  Man 
leitet  unter  Erhitzen  über  in  einer  H-Atmosphäre  befindliches  metallisches 
Natrium  PH3,  wobei  sich  das  Na  in  eine  schwarze  M.  verwandelt,  etwa 
nach:  Na -(- PH3  =  H  +  PH2Na.  Darauf  leitet  man  ohne  abzukühlen 
eine  Stunde  lang  CO  über  die  schwarze  M.  Die  angewandten  Gase  müssen 
sehr  sorgfältig  gereinigt  und  getrocknet  sein.  Reaktion  mutmaßlich: 
NaPH2  -f-  CO  =  NaPC  -|-  H.2.  Die  entstandene  M.,  welche  sich  teilweise  an 
der  Luft  entzündet,  wird  12  Stunden  lang  in  dem  Darstelluugsgefäß  zur 
Reinigung  mit  wasserfreiem  A.  stehen  gelassen,  welcher  dabei  tiefrote 
Farbe  annimmt.  Der  Rückstand  ist  sehr  unbeständig,  zerfällt  an  der  Luft, 
und  zersetzt  sich  mit  \Y.  unter  Bildung  von  NaOH,  PH3  und  Ameisensäure. 
Shober  u.  Spanütius  (Americ.  Chem.  J.  16,  (1894)  229). 

S.  Karbonophosphorsaures  Natrium.  Na2HP04,C02.NaHC03.  —  Ent- 
steht bei  Einwirkung  von  C0.2  unter  Druck  auf  eine  Lsg.  von  Na3P04. 
Existiert  nur  in  Lsg.,  dissoziiert  an  der  Luft.  Baeille  {Campt,  rend.  187, 
(1903),  566). 

T.  Schwefelcyannatrium.  Rhodannatrlum.  NaCNS.  —  Durch  Verdunsten 
einer  Lsg.  von  HCNS,    die   mit   NaOH  neutralisiert  ist.     Meitzendorfp 
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(Pogg.  56.  63).  —  2.  Durch  Erhitzen  von  1  T.  Blutlaugensalz  mit  3.5  T. 
wasserfreiem  Na.>S.,03  in  einer  Porzellanschale  bis  zur  Zersetzung  und 
Auskochen  der  M.  mit  Alkohol.  Feoehde  (Pogg.  119,  (1863)  317).  — 
3.  Durch  Umsetzung  des  Ammoniumsalzes  mit  Na.,C03.  Cioci  (Z.  anorg. 
Chem.  19,  308).  —  Findet  sich  in  der  Kohsodalauge.  Xietzki  {Areh.  Pharm.  209.  (1876) 
41).  —  Bei  langsamem  Verdunsten  rhombische  Tafeln,  aus  A.  besser  kristalli- 
sierend als  aus  W.  Meitzexdoeff.  Zerfließlich,  Pokket  [Phil  Trans.  1811, 
527;  Ann.  Phil.  13.  356).  Zeigt  bei  starkem  Erhitzen  an  der  Luft  zuweilen 
ein  Erglühen.  Sil.  in  W.  und  Alkohol.  Meitzexdoeff.  —  Neutralisations- 
wärme  HCNS(Lsg.)  +  NaOHLsg.)  =  14.12  Kai.  Bildungswärme  Xa  + 
CN(gasf.) -f  S  =  NaCNS(Lsg.)  +  77.10  Kai.  Joaxxi*  [Ann.  Chim.  Phys.  [5] 
26.  (1882)  5401 


Meitzendorff. 

c 

12 

14.78 

N 

14 

17.24 

Xa 

23.2 

28.57 

27.81 

S 

32 

39.41 

NaCNS  81.2  100.00 

Die  Kristalle  erhielten  noch  Feuchtigkeit.    Meitze>-dorff. 

IL  Selencyannatrium.  NaCNSe.  —  Durch  Neutralisation  der  freien  Säure 
mit  NaOH.  Kleine,  in  W.  sll.  Blättchen  von  alkalischer  Reaktion.  Cbookes 
{Giern.  Soc.  Qu.  J.  4.  12;  Ann.  73,  177). 


Natrium  und  Kalium. 

A.  Kalium-Natrium.  —  Beide  Metalle  vereinigen  sich  leicht  zu  Legie- 
rungen. Aus  folgenden  Reaktionswärmen  der  Legierungen  mit  W.  schließt 
Joaitnis  (Ann.  Chim.  Phys.  [6],  12,  358),  daß  nur  eine  wirkliche  Verbin- 
dung —  K2Na  —  existiert: 

Znsammensetzung  d.  Legierung:  KNa.,  KXa  K-Na  K3Xa 

Keaktionsw.  pro  Verb-Gew.  in  Kai.:    44.50  44.06  43~.81  44.40. 

Im  Gegensatz  dazu  finden  Kubxakow  u.  Püschtx  (Z.  anorg.  Chem.  30.  (1902), 
109)  durch  Bestimmung  der  Schmelzpunktkurve  der  K-Na-Legierungen 
außer  dem  eutektischen  Punkt  bei  —12.5°,  der  dem  Verhältnis  2K:lNa 
entspricht,  noch  einen  weiteren  Uebergangspunkt  bei  6.88°  entspr.  2K:3Na. 
Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  Kalium  mit  NaOH  oder  von  Natrium 
mit  KOH  auf  200  bis  300°  und  läßt  den  Bodensatz,  der  sich  über  der  Alkali- 
hydroxydschicht befindet,  erkalten.  Man  kann  den  Kaliumgehalt  je  nach 
den  angewandten  Mengen  zwischen  0  und  80%  variieren.  Jaubeet.  (D.  R.-P. 
122544).  —  Durch  Einwirkung  von  metallischem  Natrium  auf  K.2C03  oder 
Kaliumacetat  erhält  man  durch  unvollständige  Umsetzung  Kaliumnatrium- 
legierungen. Williams  {Chem.  X.  3,  (1861)  21) ;  Waxklyx  {Chem.  X.  3.  ( 1861) 
66).  Mengt  man  bei  der  Herstellung  des  Natriums  aus  Tartrat  (vgl.  S.  4 
u.  275)  etwas  Kaliumtartrat  bei,  so  destilliert  zuerst  Kalium,  und  es 
hinterbleibt  ein  Rückstand,  welcher  5  bis  6°  0  Kalium  enthält  und  viel  ener- 
gischer wirkt  als  Natrium  allein  z.  B.  sich  schon  beim  Einwerfen  in  W. 
entzündet.  Waerex  (Chem.  X.  64.  239).  —  Eine  bei  6°  flüssige  Legierung 
kann  man  durch  Zusammenpressen  der  beiden  blanken  Metalle  in  der 
Kälte  erhalten.  Hallock  {Chem.  X.  63.  17;  Z.physik.  Chem.  2.  (1888)  379). 
Schneller  erhält  man  sie,  wenn  man  das  nach  Rosexfeld  (s.  8.  276)  ge- 
reinigte Natrium  unter  Petroleum,  welches  10°  0  Amylalkohol  enthält,  mit 
Kalium  abreibt.    Rosexfeld. 
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Die  Legierungen  sind  bei  einem  Gehalt  von  0.33  bis  zu  10  T.  K 
auf  1  T.  Xa  noch  bei  0°  flüssig,  bei  zu  viel  Xa  spröde  und  kristallinisch.  — 
Die  Legierung  von  1  T.  Xa  mit  10  T.  K  schwimmt  nach  Gay-Lussac 
u.  Thenard  auf  Steinöl,  nach  Böttger  (J.  prafa.  Chem.  1,  303)  nicht.  — 
Die  durch  Erhitzen  von  10  T.  Xa  mit  16  K  unter  Steinöl  erhaltene 
Legierung  ist  flüssig,  quecksilberälmlich  und  wird  bei  8°  breiartig,  bei 
stärkerem  Abkühlen  fest.  R.  Wagmeb  (J.  prakt.  Chem.  55.  489;  J.  B. 
1852.  357).  —  In  allen  diesen  Legierungen  oxydiert  sich  das  K  schneller 
als  das  Xa.  Gay-Lussac  u.  Thenard.  S.  auch  Darstell,  des  Natriums 
(S.  275).  —  Die  Legierungen  KXa.,  und  KXa  sind  bei  gewöhnlicher  Temp. 
flüssig,  schwimmen  auf  schwerem  Petroleum,  sind  sehr  leicht  oxydierbar 
und  wirken  in  vielen  Fällen,  wo  Natrium  wirkungslos  ist.  Jaubert.  — 
Die  Legierung  aus  23  T.  Xa  und  39  T.  K.  besitzt  folgende  Eigenschaften : 
Schmp.  4.5°.  Spez.  Gew.  bei  0°  0.8993,  beim  Schmp.  0.8905,  Volum  von 
1  g  bei  0°  1.1120  oder  1.1185  ccm.  flüssig  1.1229  ccm.  Ausdehnungs- 
koeffizient der  geschmolzenen  "Legierung  0.0002861.  Hagen  (Wiedem.  Ann. 
[2]  19.  436.  —  Trockener  Sauerstoff  wird  von  der  flüssigen  Legierung  weder 
bei  Atmosphärendruck  noch  bei  geringerem  Druck  absorbiert;  bei  Rotglut 
tritt  heftige  Reaktion  ein.  Johnson  (Chem.  N.  69.  20).  —  Flüssige  Kalium- 
Xatriumlegierung  bildet  mit  CS.,  ein  gelbbraunes,  explosives  Pulver,  viel- 
leicht KCS.     Thorpe  (J.  Chem.  Soc.  55,  220). 

B.  Schceflig  saures  Kalium- Natrium .  Ein  Kalium-Natriumsulnt  wird  neben 
Kaüumnatriumsulnd  bei  der  Einwirkung  tou  Xatriumamalgam  auf  K2S,03.  oder  (bei  nicht 
zu  viel  Xatriuniamalgam  neben  unterschwefligs.  Salz)  auf  K2S306  erhalten.  W.  Spring  (Bei: 
7,  1161).    Doch  fehlen  nähere  Angaben  über  die  Zusammensetzung. 

a)  KNaSOg.  o)  Wasserfrei.  —  Durch  Versetzen  einer  Lsg.  von  XaHS03 
oderKHS03  mitKOH  resp.  XaOH.  Kristallisiert  über  H2S04  bei  Sommertemp. 
in  ziemlich  großen,  wenig  durchsichtigen  unscharfen  Kristallen,  zuweilen  in 
der  Flüssigkeit  zu  gelblichen,  fettglänzenden,  kleinen  Schuppen  zerdrückbar. 
Barth  (Z.  physih.  Chem.  9.  (1892)  176).  —  2.  Man  fügt  zu  einer  Lsg.  von 
X'aHS03  die  berechnete  Menge  KOH  und  läßt  kristallisieren.  Da  bei  der  un- 
vermeidlichen Oxydation  hauptsächlich  das  KHS03  angegriffen  wird,  so  erhält 
man  als  ersten  Anschuß  ein  Gemenge  von  Na.2S03,7H,0  und  dem  Doppel- 
sulfit, als  zweiten  das  fast  reine  Doppelsalz,  als  dritten  K2S04.  Die  Kristalle 
gleichen  vollständig  denen  der  wasserfreien  Sulfite.  —  Lösungswärme  bei 
18°  —1.19  Kai.  Bildungswärme  Xa.,S03  Lsg  +  K.SO,  Lsg  =  2XaKS03  Lsg.  + 
3.76  Kai.    Hartog  (Compt.  rend.  109.  (1889)  181). 

Barth. 
K,Xa  43.72  43.24 

S03 56.28 55.25 

KNaS03  100.00  98.49 

Hartog. 
K»0  33.14  32.54  32.95 

Na20  21.83  22.27  22.14 

S02 45.03 44.60 44.60 

2KNaSO,  100.00  99.41  99.69 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  1.  Aus  einer  konz.  Lsg.  von  XaKS03,  erhalten 

durch  genaues  Neutralisieren  von  XaHSO.,  mit  der  äq.  Menge  K»C03  und 

Verdunsten  über  H2S04.    Schwicker  (Ber.  22.  (1889)  1730).  —  2.  Aus  KHS03 

und  der  berechneten  Menge  XaOH  in  der  Winterkälte.  Barth.  Kleine,  gelbe, 

undeutliche  Kristalle.   Schwicker.   Kleine,  gelbliche,  harte  Säulen.  Barth. 

Mit  1  Mol.  H20.      Schwicker.  Barth. 

XaKO  48.76  48.74  KNa  38.81  38.92 

SO,  40.00  40  41  S03  49.95  50.07 

H2Ö lL2jl 10.85  (Piff.)  H20 11.24  11.01(Diff.) 

NaKS03.Ha0  100.00  100.00  100.00  100.00 
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y)  Mit  2  Mol.  H.20.  —  1.  Man  fügt  die  berechnete  Menge  von  Karbonat 
des  einen  Metalls  zu  der  Lsg.  des  sauren  Sulfits  des  anderen  Metalls  und 
fällt  die  konzentrierte  Lsg.  mit  A.,  besser  mit  Ae.  Köheig  (J.  pralct.  Chetn. 
[2]  37,  251).  So  erhielt  Barth  die  wasserfreie  Verbindung.  —  2.  Aus 
NaH808  und  KOH  und  Verdunsten  über  H2S04.  Barth.  Beim  Fällen  mit 
Alkohol  entsteht  nach  Barth  die  Verbindung  a).  —  3.  Durch  Sättigen  einer 
konz.  Lsg.  von  KHSOs  mit  der  entsprechenden  Menge  Xa2C03  und  Ver- 
dunsten über  H2S04.  Schwicker.  —  Glänzende,  feine  Kristallenen,  schmecken 
stark  schweflig,  verhalten  sich  bei  Glühen  wie  die  neutralen  Alkalisalze. 
Röhrig.  Kleine  nadeiförmige  Kristalle,  Barth,  gelbliche  harte  Kristalle, 
Schwicker. 

Nach  Schwicker  soll  Salz  ß)  beim  Erhitzen  im  Rohr  mit  Aethyljodid  auf  1401  eine 
additioneile  Verbindung  von  äthylsulfosaurem  Kalium  und  NaJ  geben.  —  4C2HvSOoOK.Xa.J. 
aus  h.  A.  weiße  Nadeln,  —  Salz  ■/)  umgekehrt  4C2H5S02ONa,K.T.  (Vgl.  auch  Xatrium- 
kaliumthiosulfat).  Daraus  soll  auf  eine  Isomerie  der  beiden  Salze  geschlossen  werden, 
derart,  daß  in  dem  ersteren  das  Na,  in  dem  zweiten  das  K  direkt  an  Schwefel  gebunden 
ist;  doch  hält  Schwicker  selbst  sein  experimentelles  Material  für  zweifelhaft.  Fraps 
{Americ.  Chem.  J.  23.  (1900)  202),  konnte  bei  zahlreichen,  sorgfältigen  Versuchen  eine 
Verschiedenheit  der  Kaliumnatrramsulnte  in  ihrem  Verhalten  gegen  Aethyljodid  nicht  kon- 
statieren tind  hält  daher  eine  Isomerie  derselben  für  nicht  nachgewiesen.  Barth  [Z.  2>hysik. 
Chem.  9.  (1892)  176)  fand  die  Resultate  Schwicker's  nicht,  oder  wenigstens  nicht  ein- 
wandsfrei  bestätigt.  KJ  resp.  NaJ  vermag  sich  mit  äthylsulfonsaurem  Natrium  resp.  Kalium 
umzusetzen,  so  daß  jedesmal  beide  Salze  entstehen  und  das  Vorherrschen  des  einen  oder 
anderen  von  den  Loslichkeitsverhältnissen  stark  beeinflußt  sein  muß.  Ebenso  sind  beide 
Doppelsalze,  NaS03K  und  KS03Na,  in  Lsg.  vollständig  in  3  Ionen  zerfallen  und  aus  den 
Lösungen  kristallisieren,  je  nach  der  Temp.,  verschiedene  Kombinationen  z.  B.  in  starker 
Kälte  reines  Na2S03,7H20.  In  den  festen  Salzen  ist  allerdings  die  Isomerie  vielleicht 
vorhanden. 


Leitfähigkeit : 

V 

0.25 
37.6 

0.5            1 
51.0        61.8 

2 
70.1 

4 
77.9 

8 
85.3 

16            32 

92.4         99.1 

V 

16 
91.9 

32           64 
98.3       104.1 

128 
109.2 

256 
113.6 

512 
116.3 

1024 

117.7   Barth. 

KNaO 
S02 
2H20 

78.2 
64.1 
36 

43.82 
35.95 
20.22 

Röhrig. 
43.76 
35.97 
20.27 

Schwicker. 
43.48 
36.14 
20.38 

KNaS03,2H20  178.3  99.99  100.00  100.00 

b)  Saures,  a)  KNa,H(S03),.4H,0.  —  1.  Aus  Lsgg.  gleicher  Mol.  KNaSOs 
mit  NaHS08.  —  2.  Aus  Lsgg.  von  2  Mol.  NaHS03  und  ' ,  Mol.  K2C03 
beim  Einengen  und  Erkalten.  —  3.  Durch  Einleiten  von  S02  in  die  heiße  Lsg. 
von  KNaS03  bis  der  Geruch  wahrnehmbar  ist.  Schwiceee.  —  4.  Durch  Sättigen 
von  2  Aeq.  Na2C03  in  wssr.  Lsg.  mit  S02  und  Zusatz  von  1  Aeq.  K,C03, 
Erwärmen  und  "Verdunsten  der  Lsg.  Hartog.  —  Gut  ausgebildete,  große, 
verwachsene,  weiße  Kristalltafeln.  Schwicker.  Schöne,  aber  abgerundete 
Kristalle.  Hartog.  Verliert  erst  bei  längerem  Stehen  SO.,,  wird  in  ge- 
schlossenen Gefäßen  feucht,  gibt  beim  Erhitzen  SO„  ab.  LI.  in  W.  mit 
saurer  Reaktion;  100  Tl.  W.  lösen  bei  15°  69  T.  des  Salzes.  Verbindet 
sich  mit  Aceton.  Schwicker.  Kann  nicht  ohne  Zersetzung  entwässert 
werden.  Verliert  auf  90°  im  trockenen  N-Strom  erhitzt  kein  Kristall- 
wasser; erleidet  bei  100  bis  110°  einen  Verlust  von  26.65%  unter  Ent- 
wicklung von  S0o.  Hartog.  Lösungswärme  in  50  T.  W-  bei  8°  — 30.39  Kai. 
2[Nao0,2S0o]Lsg  "+  K,0Lsg  =  K,0-2Na,0.  4SOsLsg.  +  16.81  Kai;  2Xa, 
S08(kri8t.)  +  K2S,05  tot.)  +  9H20(flüss.,  ^=  2Xa.20;K20.4SO,,9H20  +  25.88 
Kai.    Hartog. 
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Hap.tog. 

2Na20 

19.50 

19.13 

K20 

14.81 

15.26 

4S0, 

40.24 

39.97 

9H,0 

25.45 

2Na20,K2O,4S02.9H,0  100.00 

Schwicker  fand  26.57  Xa2K,  50.23  S03,  Rechn.  26.73  Na,K,  50.50  S03. 
ß)  K2NaH(S03).2,3H20.  —  Kristallisiert  nach  einigen  Tagen  aus  einer 
konz.  Lsg.  von  NaKS03.  welche  mit  der  äquivalenten  Menge  KHSO:}  ver- 
setzt ist.     Glänzende,  wasserhelle   Prismen.     Gleicht  im   Verhalten   dem 
Salze  a).    Schwicker. 

Schwicker. 
Berechnet.  Gefunden. 

K2Na  31.96  32.04 

SOg  50.63  50.68 

C.  Schwefelsaures  Kalium-Natrium.  —  Glaserit,  wenn  der  Formel  3K2S04.Na2S04 
entsprechend.  —  Das  Gemisch  gleicher  Moleküle  der  beiden  Salze  schmilzt 
viel  leichter  als  Kaliumsulfat;  2  Mol.  Na.2S04  schmelzen  mit  3  Mol.  K.2S04 
schwierig  zusammen.  Die  erkaltete  M.  ist  glasartig,  amorph,  rissig,  be- 
sonders bei  2:3  Mol.  stark  bröckelnd ;  ihre  Lsg.  in  h.  W.,  und  ebenso 
die  Lsg.  der  durch  Zusammenschmelzen  von  K2S04  mit  NaCl  erhaltenen 
M..  liefert  beim  Erkalten  unter  Phosphoreszieren  Kristalle  von  3K2S04 
Na2S04.  H.  ROSE  (Pogg.  52,  452).  Das  Doppelsalz  wird  bei  Verarbeitimg  von  Kelp 
gewonnen  und  findet  sich  als  plate  Sulfate  im  Handel  Englands.  Fr.  Pbnny  (Phil.  Mag. 
[4]  10,  401 ;  J.  pr.  Chan.  67,  216 ;  J.  B.  1855,  332).  —  Wird  ferner  nach  dem  Ver- 
fahren von  Dupee  (D.  R.-P.  68572)  gewonnen,  vgl.  K2S04  (S.  49).  —  Glaserit 
(vgl.  oben)  kristallisiert  aus  Lsgg..  die  Na.2S04  und  K.2S04  bis  zum  Verhältnis 
1  :  2   enthalten.     Gossxer  (Z.  Krist.  39,   155). 

Sechsseitige  Tafeln  des  hexagonalen  Systems  mit  abgestumpften  End- 
kanten. Sie  sind,  da  Zwillinge  mit  gemeinschaftlichem  OP  auftreten,  als  Kombinationen 
von  R.  — R,  ooP,  ocP2  und  OP  aufzufassen.  —  OP  :  R  oder:  — R  =  123°42  bis  44'.  Die 
Winkel  dieses  Salzes  weichen  von  denen  des  rhombischen  Kaliumsulfats  (S.  50)  nicht 
mehr  ab,  als  die  analogen  Kanten  an  letzterem  unter  einander ;  Mitscherlich's  hexagonales 
Kaliumsulfat  (S.  50)  ist  mit  aller  Wahrscheinlichkeit  für  dieses  natriumhaltige  Salz  zu  halten. 
Spaltbar  nach  OP.  Scacchi.  Nach  mehrfacher  Prüfung  optisch  einachsig.  Pseudosymme- 
trisch, geht  durch  Erhöhung  der  Temperatur  in  die  höher  symmetrische  Form  über. 
Gossner. 

Aus  der  Ermittelung  der  Dichte  der  Lsgg.  u.  a.  m.  geht  hervor,  daß 
der  Glaserit  nicht  eine  isomorphe  Mischung  (Vax't  Hoef),  sondern  ein 
Doppelsalz  (Retgers)  ist.  Gossxer.  Vgl.  auch  diesen  Band  S.  365  und 
Nachtrag  unter  Na2S04. 

Spez.  Gew.  des  Salzes  3K,S04,Na,S04  bei  15°  2.668.  nach  vorherge- 
gangenem Schmelzen  2.671.  Leichter  schmelzbar  als  K2S04.  —  Bei  der 
Kristallisation  dieses  Salzes  aus  der  Kelplauge,  nicht  beim  Umkristallisieren, 
tritt  unter  38°  eine  Lichterscheinung  ein,  am  schönsten,  wenn  auf  Kristalle, 
deren  Mutterlauge  vor  einigen  Stunden  entfernt  war,  eine  mäßig  warme 
Lauge  gegossen  wird,  oder  wenn  die  aus  der  heißen  Lauge  unter  Licht- 
entwicklung abgeschiedenen  Kristalle  mit  kalter  Lauge  übergössen,  mit 
einem  Stabe  zerdrückt,  oder  nach  einander  in  heiße  und  kalte  Lauge  ge- 
taucht werden.  Pexxy.  Lichtentwicklung  bei  der  KristaDisation  tritt  nur 
ein,  wenn  beim  Auskristallisieren  das  Salz  2K2S04,Na2S04  entsteht.  Vgl.  auch 
unten.  BaxdroWSKI.  Die  Lichtentwicklung  zeigt  sich  nie  am  (rhombischen)  K»S04, 
H.  Rose  ;  das  hexagonale  Doppelsalz  zeigt  sie.  wenn  die  Kristalle  unter  der  Flüssigkeit  an- 
einander oder  mit  einem  harten  Körper  gerieben  werden,  wenn  sie  feucht  oder  trocken, 
doch  frisch  aus  der  Flüssigkeit  genommen,  in  kochendes  W.  geworfen  oder  erhitzt  werden, 
aber  mehrere  Tage  aufbewahrte  Kristalle  haben  diese  Eigenschaft  verloren.    Scacchi. 
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K^S04  sowohl  wie  NagS04  löst  sich  in  einer  gesättigten  Lsg.  des  anderen  Salzes  ohne 
Abseheidung.  Kabsten  (Philos.  der  Chan.  1S43.  99 1.  —  100  T.  W.  von  103.5°  lösen  40.8  T. 
des  Salzes  3K2S04.Na2S04.  Pjemht.  Rhombische  Kristalle  des  Kaliumsulrats  lösen  sich  in 
Flüssigkeiten,  welche  auf  2  T.  K2S04  1  T.  oder  mehr  Na,SO«  enthalten,  selbst  wenn  diese 
Lösungen  für  sich  kristallisieren  würden,  und  zwar  um  so  rascher,  je  mehr  Natriumsalz 
zugegen  ist ;  andererseits  lösen  sich  die  hexagonalen  Kristalle  des  Doppelsalzes  in  gesättigtem 
Kaliumsulfat  oder  in  Lösungen,  die  auf  2  T.  K»S04  weniger  als  1  T.  Xa,>04  enthalten,  um 
so  schneller,  je  weniger  Xatriumsalz  aufgelöst  war.    Scacchi. 

(tladstone  (Chem.  Soc.  Qu.  J.  6.  106)  erhielt  durch  Zusammenschmelzen  von  KsS04 
oder  KHS04  mit  NaCl  oder  Xa2SO_4.  Lösen  der  Schmelze  in  W.  und  Kristallisierenlasseu 
einer  heißen  Lsg.  der  gemischten  Salze  stets  5K2S04.  Xa._,SO.  in  sechsseitigen  Prismen  mit 
pyramidal  abgestumpften  Enden.  Aus  konz.  Lsgg.  von  1  Mol.  Xa2S04  und  1  bis  2  Mol. 
K2S04  erhielt  Bandrowski  (Z.  physik.  Chem.  17.  11895)  240)  stets  Kristalle  der  Zusammen- 
setzung 2K,S04.Xa,SD1.  Aus  Lösungen,  welche  auf  100  T.  K„S04  50  bis  200  Na2S04  (3:2 
und  3  :  8  Mol.),  oder  statt  dessen  50  bis  200  NaoCO:,.  oder  75  NaCl,  oder  100  NaNO,  ent- 
halten, werden  bei  15  bis  28°  hexagonale  Kristalle  ron  Kaliumnatriumsulfat  erhalten,  deren 
Gehalt  an  Xa2S04  von  15.3  bis  zu  24.5  °0  wechselt.  Scacchi.  doch  so.  daß  beide  Salze  stets 
in  einfachen  Molekularverhältnissen  zu  einander  stehen.  Rammelsbeeg.  Lösungen  mit 
45.33  oder  weniger  Na2SQ4  auf  100  T.  KäS04  liefern  natriumfreie  oder  uatriumarme  rhom- 
bische Kristalle :  auch  aus  natriumreicheren  Lösungen  werden  diese  erhalten ,  falls  freie 
Säure  zugegen  ist  und  zugleich  die  Temp.  über  28°  steigt.  Scacchi  (Zeitschr.  der  deutschen 
geolog.  Gesellseh.  17.  35:  J.  B.  1S65.  3). 


3K„0 
Na.20 
4S03 

Kristalle. 

282.9 

62 

320.3 

42.53 

9.32 

48.15 

Penny. 

42  22 

9.54 

48.24 

3K,S04.Na2S04 

665.2 

100.00 

100.00 

Scacchi's  Analysen  Tgl.  oben.  Da  bei  denselben  das  Verhältnis  Ton  K  zu  Na  nur 
aus  dem  Schwefelsäuregehalt  abgeleitet,  nicht  aber  durch  direkte  Bestimmung  des  Kaliums 
ermittelt  wurde,  so  hält  Rammelsberg  \  Zeitschr.  der  deutschen  geol.  Gesellseh.  17.  56;  J.B. 
1865.  3).  die  Existenz  so  vieler  verschiedener  Salze  für  zweifelhaft.  —  Auch  die  Beobach- 
tungen von  Senaemont  > Rammelsberg 's  neueste  Forschimg.  34)  und  v.  Hauer  {Ber.  Wien, 
Akad.  40.  597:  J.  B.  1S60.  117:  J.  probt.  Chem.  83.  356:  J.  B.  1861.  170  ;  J.  Mahony 
(Chem.  X.  21,  150:  J.  B.  1870,  302)  beziehen  sich  auf  dieses  Doppelsalz. 

/OK 
D.    Kaliumnatriumthiosulfat.     ai    SO»\        .2H.-.0.  —  Man   kocht    eine 

"  \SXa 
Lsg.  des  durch  Sättigen  einer  konz.  Lsg.  von  KHS03  mit  Xa2C03  darge- 
stellten Xatriumkaliumsulfits,  welche  bis  zur  dauernd  gelblichen  Färbung 
mit  (XHJ2S5  versetzt  ist,  bis  das  XH3  entwichen  ist.  filtriert  vom  Schwefel 
ab  und  konzentriert  auf  dem  'Wasserbade.  Größere,  tafelförmige,  wasser- 
helle Kristalle.  Schmp.  er.  57°.  Spez.  Gew.  bei  15°  1.970.  100  T.  W.  lösen 
bei  15°  213.7  T.  des  Salzes.  Die  obige  Konstitution  wird  daraus  gefolgert, 
daß  bei  einstündigem  Erhitzen  der  Lsg.  am  Kückfiußkülüer  mit  Aethylbromid 
K  a  1  i  u  m  äthylthiosulfat.  KC.2H5S203.  durch  A.  aus  dem  Eiudampfrückstand 
ausziehbar,  gebildet  wird.    Schwickee  {Ber.  22,  (1889)  1733). 

/ONa 

b)  S02y  ^  .  2H.,0.  —  Man  verwandelt  das  durch  Sättigen  einer 
SK 
konz.  Lsg.  von  XaHS03  mit  K>C03  erhalten  Kaliumnatriumsulfit  wie  bei  a) 
beschrieben  in  Thiosulfat.  Kleine,  tafelförmige,  farblose  Kristalle.  Schmp.  ca. 
62°,  spez.  Gew.  1.930  bei  15°.  100  T.  W.  lösen  bei  15°  205.0  T.  des  Salzes. 
Bei  analoger  Behandlung  mit  Aethylbromid  entsteht  X  a  t  r  i  u  m  äthylthio- 
sulfat. XaC2H5S203.  woraus  obige  Konstitution  gefolgert  wird.   Schwickee. 

Beide  Natriumkaliumthiosulfate  geben  mit  Jod  Kaliumtetrathionat.  während  aus  b) 
Natriumtetrathionat  gebildet  werden  müßte,  was  dadurch  erklärt  werden  kann,  daß  das 
bei  der  Umsetzung  von  b)  entstehende  KJ  das  Na2S406  sofort  in  das  beständigere  und 
schwerer  lösliche  K2S40„  überführt.  Auch  Na2S203  gibt  bei  Ggw.  von  KJ  mit  J  nur 
K2S40«.    Schwickee. 
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ÖCHWICKER. 

Isomeres  a        Isomeres  b 

Xa.K 

29.52 

29.26                   29.45 

S2Os 

53.33 

53.34                   53.84 

2H,0 

17.13 

17.05                   17.33 

KN'aS,03.2HäO       99.98  99.65  100.62 

E.  Nitrilosulfonsaures  Kalium-Natrium.  X(S03K)2S03Xa.  —  Man  gibt 
zu  der  Lsg.  von  nitrilosulfonsaureni  Xatrium  allmählich  und  unter  be- 
ständigem Rühren  KCl-Lsg.  hinzu.  — Sandiger  Xd..  nach  dem  Umkristallisieren 
aus  einer  sehr  großen  Menge  siedender  Sodalösung  harte,  farblose,  schön 
diamantglänzende,  über  nadelkopfgroße  Kristalle.  An  trockener  Luft  un- 
veränderlich, wird  an  feuchter  bald  matt,  zerfällt,  und  enthält  dann  imido- 
sulfonsaures  Kalium  und  saures  schwefelsaures  Xatrium;  in  k.  "W.  so  gut 
wie  unl..  wird  durch  siedendes  W.  in  Amidosulfonsäure.  K2S04  und  Xa2S04 
verwandelt.  Hexa^onal.  häufig  ideale  Pvramiden.  a :  c  =  l :  1.4413.  Beobachtete 
Formen:  p  =  (1011).  Gemessen:  (1011) :  (1011)  =  62°— ':  (1011) :  (Olli)  =51°3';  (1011)  :  (1101) 
=  83"52'.  Raschig  {Ann.  '241.  (1887)  180).  Messungen  von  Yocs.(Z.  Kryst.  14r  (1888)  534  . 

F.  Imidodisulfonsaures  Kalium  mit  salpetersaurem  Xatrium  und  Kalium. 
HX(S03K),.XaX03.KX03.  —  Man  läßt  gepulvertes  HX<S03K)2  in  einem 
lose  verschlossenen  Gefäß  einige  Tage  mit  einer  Lsg.  von  3  Mol.  XaX03 
stehen.  Es  verwandelt  sich  hierbei  in  einen  kristallinisch-körnigen  Kuchen. 
Zersetzbar  durch  Wasser.     Divers  u.  Haga  (J.  Cham.  Soc.  61,  (1892)  964). 

Divers  u.  Haga. 

K  28.23  27.34 

Na  3.32  3.61 

S  18.48  18.89 

HX03  18.20  18.01 

GL  Hydroxiilamindisulfonsaures  Kalium-Natrium.  Kaliumnatriumoximido- 
sulfat.  a)  Neutrales,  gesättigtes.  3K3XSsO-.2Xa3XSäOT.1.5Hs0.1)  —  Man  läßt 
eine  Mischung  molekularer  Anteile  von  Xatriumoximidosiüfat  und  Kalium- 
oximidosulfat.  welcher  man  etwas  XaOH  und  KOH.  gleichfalls  in  mole- 
kularem Verhältnis  gemischt,  zugefügt  hat.  im  Exsikkator  kristallisieren. 
Pulveriger,  mikrokristallinischer  Xd.    Diveks  u.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  65.  552). 

Divers  u.  Haga. 
9.5K                               370.5              24.85                 24.89 
6Xa                            138                 9.23                  9.40 
10S                                320                21.40                 21.35 
XsOss-sHVa                            638.5              42.61 
1.5HäO 27 1.81 

3K3XSs07,2Xa3NS207.72KOH.1.5H20     1494.0   "        100.00 
Kechn.  für  3KsX$207.2Xa3XS207.2H20  :  Na  9.35.  K  23.85.  S.  21.68. 

b)  Siebenachtelgesättigtes.  6K3XS2O7.Xa3XS2O7.H3XS2O7.20H,O.  —  Man 
verdunstet  im  Vakuum  eine  Lsg.  des  fünfsechstelgesättigten  Kalium- 
salzes (S.  75)  mit  der  zur  Darstellung  des  gesättigten  Salzes  theoretisch 
notwendigen  Menge  XaOH.  Körnige,  aus  kleinen  transparenten  Prismen 
bestehende  Masse.    Divebs  u.  Haga. 

18K 

3Na 
16S 

8NO 

3H016 
20H2O 

Kl,XasHs(N8,O7)8,20H,O      2654  100.00 

Rechnung  für  aehtneuntelgesättigtes  Salz:  K  27.05,  Na  2.27.  S  18.98.  NO  8.90. 

c)  Sechssiebentel  gesättigtes.  K2XaiaH3(XS207)7.5H,0.  —  Wurde  erhalten, 
als  zu  einer  Lsg.  von  Dikaliumoximidosulfat  (S.  70)  etwas  KOH  und.  un- 

l)  R-,NS207  wird  der  Kürze  halber  geschrieben  für  RON:(SO,B).. 
Gmelin-Friedheim.    II.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  30 


Di 

vers  u.  Haga. 

702 

26.51 

26  58 

69 

2.60 

2.49 

512 

19.28 

19  22 

240 

9.03 

9.01 

771 

29.01 

360 

13.57 
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beabsichtigterweise,  etwas  NaOH  gesetzt  wurde.  Nach  dem  Verdunsten  harte 
Kruste  kleiner  Prismen;  verändert  sein  Gewicht  im  Yakuumexsikkator ; 
unverändert  umkristallisierbar.    Divers  u.  Haga. 


Divers  u.  Haga. 

1.                 2. 

2K 

78 

4.17 

4.10             4.27 

l6Na 

368 

19.69 

19.43            19.79 

14S 

448 

23.97 

23.75            23.84 

7NO 

210 

11.24 

10.81 

H3042 

675 

26.11 

5HaO 

90 

4.82 

K2NaI6H3(NS?07)7,5H20    1869  100.00 

d)  Fünfsechstelgesättigtes.  a)  KNa4H(NS.,0T)2,H20.  —  1«  "Wurde  zufällig 
erhalten,  als  eine  ammoniakalische  Lsg.  von  Dikaliumoximidosulf?t  (S.  70), 
welche  etwas  NaCl  enthielt,  verdunstet  wurde.  —  2.  Aus  einer  Lsg.  von 
7  Mol.  Dinatriumoximidosiüfat  (S.  346),  2  Mol.  NaOH  und  2  Mol.  KOH. 
Gut  ausgebildete,  prismatische  Kristalle,  11.  in  W.,  nicht  unverändert  daraus 
umkristallisierbar.    Divers  u.  Haga.  r.  u 

Divers  u.  Haga. 

Nach  Meth.  1.     Nach  Meth.  2. 

6.89  7.61 

17.69  17.25 

23.93  23.96 

KNa4H(NS207)2,H20      530  100.00  ~ 

ß)  K1.4Na3.6H(NS20-)2,H.20.  —  1.  Zufällig  aus  Dinatriumoximidosulfät 
und  KOH.  —  2.  Aus  einer  Mischung  von  1  Mol.  Dikalium-,  2  Mol.  Dinatrium- 
und  4  Mol.  Trinatriumoximidosulfat.  —  Kristallisiert  nach  2)  erst  beim 
Reiben  mit  einem  Glasstabe  und  muß  noch  umkristallisiert  werden.  Mikro- 
skopische, orthorhombische  Prismen.    Divers  u.  Haga. 


K 

39 

7.36 

4Na 

92 

17.36 

HN2014 

253 

47.63 

4S 

128 

24.15 

H20 

18 

3.40 

Divers  u.  Haga. 

Nach  1.        Nach  2. 

1.4K 

54.6 

10.18 

10.16              9.71 

3.6Na 

82.8 

15.44 

15.46            15.83 

4S 

128 

23.86 

23.82            24.27 

HN2014 

253 

47.16 

H20 

18 

3.36 

K^Naa.ßHfNSiAk.HjO      536.4  100.00 

Alkalität,  Kechnung  als  Na  4.29  4.29  4.30 

y)  K15Na5H4(NS207)8,9H20.  —  Man  mischt  die  Lsg.  des  Dikaliumsalzes 
(s.  S.  70)  mit  der  zur  Darstellung  des  normalen  Salzes  berechneten  Menge 
NaOH,  dampft  stark  ein  und  fällt  mit  Alkohol.  Das  ausfallende  Oel  verwandelt 
sich  in  eine  aus  kleinen  Kristallteilchen  bestehende  Masse.  Divers  u.  Haga. 

Divers  u.  Haga. 
15K  585  24.57  24.66 

5Na  115  4.82  4.93 

16S  512  21.44  21.37 

H4N80M  1012  42.41 

9H20 162 6/76 

KI6Na&H4(NS207)„9H20        2386  100.00 

e)  Vierfünftelgesättigtes.  a)  K21Na0  3Ho6NS2O7,0.72H2O.  —  Man  löst 
Dikaliumoximidosulfat  in  NaCl  und  setzt  NH3  im  Ueberschuß  zu.  Aeußerst 
kleine  Prismen,  unter  dem  Mikroskop  etwas  opak.    Divers  u.  Haga. 

Divers  u.  Haga. 
2.1K  81.9  28.06  28.08 

0.3Na  6.9  2.36  2.40 

Ho.6NO,  126.6  43.26 

2S  64  21.87  21.86 

0.72H2O 13^0 4^45 

K2.1Nao.3H0^NS2O„0.72H2O      292.4  100.00 
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ß)  K.3.,b^&H1.ib(SS20,)i,1.8B,0.  —  Man  verfährt  wie  bei  «),  läßt  aber 
erst  das  Doppelsalz  mit  NaCl  (vgl.  S.  468)  sich  ausscheiden,  löst  dieses 
dann  in  der  Mutterlauge  durch  Erwärmen,  setzt  in  der  Hitze  überschüssiges 
NH3  hinzu  und  läßt  erkalten.   Wasserfreie,  kleine  Prismen.   Divers  u.  Haga. 

Divers  u.  Haga. 
3.75K  146.35  25.13  25.11 

Na  23  3.94  3.92 

Hi.jsXiOu  253.25  43.46 

4S  128  21.91  21.95 

1.8H20  32.4  5.56 


K,.7BXaH1.„(XS«0,)i,l-8H,0      .583.0  100.00 

y)  K4NaH(NS207)2.  —  Nach  Divers  u.  Haga  hierher  gehörig;  nach 
Raschig  sulfazotinsaures  Kalium-Natrium.  —  Wurde  einmal  erhalten,  als 
zu  10  g  festem  NaNOa  100  ccm  käufliche  Natriumbisulfitlsg.  so  schnell  hin- 
zugegeben wurden,  daß  die  Flüssigkeit  sich  zum  Sieden  erhitzte.  Das  auf 
Zusatz  von  50  ccm  kaltgesättigter  Lsg.  von  KCl  sich  ausscheidende  Natrium- 
kaliumnitrilosulfonat  wurde  abgesaugt  und  die  Mutterlauge  24  Stunden 
stehen  gelassen.  Hirsekorngroße,  kugelrunde,  matte  Kristallkörner,  von 
beigemengtem  nitrilosulfonsaurem  Kalium  durch  Schlämmen  trennbar.  In 
W.  ziemlich  11.,  färbt  sich  mit  Pb02  violett,  spaltet  im  Rohr  auf  130°  erhitzt 
Hydroxylamin  ab.  BaCl,  fällt  aus  einer  siedenden,  schwach  salzsauren 
Lsg.  etwas  mehr  als   die  Hälfte  der  H,S04.    Besitzt  nach  Raschig  (Ann. 

241.  228)  die  Konstitution  ;x'      ;n'  ,2H2o. 

(kso3)2^   xo/    Mkso3)2 

Raschig. 
K  26.23  26.04 

Na  3.86  3.71 

S  21.46  21.81 

N  4.69  5.06 

f)  Siebenneuntelgesättigtes.  K.NaHjfNSgOJg^HgO.  —  1.  Aus  1  Mol.  NaOH 
und  2  Mol.  Dikaliumoximidosulfat.  Ein  geringer  Ueberschuß  von  NaOH 
ist  ohne  Nachteil.  —  2.  Aus  einer  warmen  Lsg.  von  Dikaliumoximidosulfat 
und  überschüssigem  Na,C03.  —  3.  Man  löst  in  warmem  W.  1  Mol.  NaCl 
und  2  Mol.  Dikaliumoximidosulfat,  setzt  wenig  konz.  NHS  hinzu  und  läßt 
erkalten.  —  Harte  Krusten  aus  dünnen  rhombischen  Prismen,  nur  mäßig  in 
W.  lösL  daraus  umkristallisierbar.    Divees  u.  Haga. 

Divers  u.  Haga. 
Nach  Meth.  1.    Nach  Meth.  2.    Nach  Meth.  3. 
6K  234  27.10  27.01  27.22  26.73 

Na  23  2.66  2.53  2.50  2.62 

6S  192  22.18  22.00  22.08  22.27 

H2N3021  380  43.90 

2H20 36 JOtj 

K«NaH2(NS207)3)2H20      865  100.00 

g)  Zweidrütelgesättigtes.  KNaHNS20„3H,0.  —  Man  löst  5.2  g  K2HNS207 
in  30  ccm  einer  gesättigten  Lsg.  von  NaCl  und  5  ccm  W.  in  mäßiger 
Wärme.    Beim  Abkühlen  lange,  rhombische  Prismen.    Divers  u.  Haga. 

Ueber  ein  Doppelsalz  mit  NaCl  vgl.  K,  S.  468. 


Divers  u.  Haga. 

K 

39 

12.70 

14.62 

Na 

23 

7.49 

7.60 

2S 

64 

20.85 

20.87 

HNO, 

127 

41.04 

3H20 

54 

17.92 

1 

KNaHNS207,3H20  307  100.00 

Die  Zusammensetzung  stimmt  noch  genauer  auf  ein  2h/s6  gesättigtes  Salz. 

30* 


468     KC103.i\aC103 ;  NaCl  mit  K.,S206  und  K,HNS207 ;  XaäK,P208. 

H.  Kalium-  Satriumchlorat .  KC10S , NaCIOs ('?).  —  Eine  Mischung  von  Kalium  - 
chlorat  und  Xatriuinchlorat  schmilzt  bereits  bei  231°  (Schmp.  von  KC103  359°,  von  NaCIO, 
248°)  und  erstarrt  viel  langsamer  als  die  Schmelze  der  einzelnen  Salze  zu  einem  lamellaren 
Aggregat,  welches  schwach  doppelbrechend  ist,  bei  Berührung  mit  W.  sofort  undurchsichtig 
wird  und  damit  in  seine  Bestandteile  zerfällt.    Retgers  (Z.  Krist.  24,  (1895)  127). 

I.  Chlornatrium  mit  dithionsaurem  Kalium.  K2S.,06.NaCl.  —  Kristalli- 
siert aus  den  gemischten  Lösungen  in  wohl  ausgebildeten  Kristallen  des 
tetragonalen  Systems,  welche  keine  Zirkularpolarisation  zeigen.  Die  gewöhn- 
lichste Form  gleicht  der  tesseralen  Kombination  ooOoo,  ooO,  ist  also  in  Wahrheit  ooP,  P, 
OP,  ooPoo.  Unter  anderen  Umständen  tritt  P  vorherrschend  auf  in  Verbindung  mit  OP 
und  zuweilen  auch  mit  den  beiden  Prismen  ooP,  ooPoo.  Die  Winkel  sehr  schwankend,  die 
besten  Kristalle  gaben  als  Mittelkantenwinkel  im  Durchschnitt  105°41'.  C.  Pape  (Pogn. 
139,  238;  /.  B.  1878,  187). 

Papb. 

K,0                       94.3                 31.77 
S02                       64                   21.56                21.58 
SOs                        80                    26.95                 27.63 
NaCl 5&5 19/72 

KjSjOa.NaCl  296.8  100.00 

K.  Chlornatrium  mit  Dikaliumoximidosulfat.  5K2HNS.,07,8NaCl,3H20.  — 
Man  löst  das  fein  gepulverte  Kaliumsalz  in  einer  kalten  gesättigten  Lsg. 
von  NaCl.  Beginnt  bald  in  kleinen,  dünnen,  gut  ausgebildeten  Kristallen 
des  orthorhombischen  Systems  auszufallen;  neutral  gegen  Lakmus,  durch 
W.  zersetzlich.    Divers  u.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  65,  550). 


Divers  u. 

Haga. 

1. 

2. 

10K 

390 

20.89 

20.83 

8Na 

184 

9.86 

9.73 

10S 

320 

17.14 

17.32 

8C1 

284 

15.21 

14.96 

14.90 

H5N5035 

635 

34.01 

3H„0 

54 

2.89 

5K2HNS20T,8NaCl,3H20        1867  100.00 

Na2S04  +  K2S04:  1.  76.50.  2.  76.60,  Rechn.  76.87. 

L.  Kalium  -Natriumsubphosphat.  K2Na2P206,9H.;,0.  —  Man  löst  1  T. 
Na2H2P206  in  6  T.  H20  und  setzt  dazu  eine  heiße,  konz.  Lsg.  der  ber. 
Menge  K2C0.5.  —  Schöne,  farblose  Kristalle,  an  der  Luft  unveränderlich. 
lösL  in  etwas  mehr  als  dem  dreifachen  ^ol.  heißen  oder  ungefähr  dem 
25  fachen  Vol.  kalten  W.  Verliert  bei  100°  8  Mol.  H,0.  bleibt  bis  260°  äußerlich 
unverändert,  wird  bei  300°  bräunlich,  dann  wieder  weiß  und  schmilzt  erst 
über  dem  Gebläse.  Rasch  erhitzt  entzündet  es  sich  bei  heller  Rotglut  und 
verbrennt  mit  ruhiger  Flamme.  Entweichen  von  PHS  wurde  nicht  be- 
obachtet. Rhombisch,  a  :  b  :  c  =  1.0728  : 1 :  1.0845.  Beobachtete  Flächen:  ooPoo;  ooPoo: 
OP:  P;  *UP.  Gemessen:  P  :  P  =  105°20';  OP  :  P  =  124°:  OP  :  3/4P  =  143°25'.  Bansa 
(Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  157). 

Bansa. 

2K  10.36  10.94 

2Na  17.57  17.27 

P20„  35.59  36.08 

9H20 36.49 

KjNaiPjO^HjO  100.01 

M.  Kalium -Natriumorthophosphat.  KNaHP04,7H20.  —  Man  neutrali- 
siert KH2P04   mit   Na.2C03   und  läßt   kristallisieren.   Mitscherlich  (Ann. 
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Chim.  Phys.  19,  396).  Neutralisiert  man  Phosphorsäure  mit  KOH  und  setzt  NaCl  zu,  so 
scheidet  sich  KNaHP04,  7H20  aus.  während  KCl  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Liebig  (Ann.  62, 
344).  _  Monokline  Kristalle,  isomorph  mit  Na2HP04,7H20 
und  mit  dem  entsprechenden  arsensauren  Natrium-  und 
Kaliumnatriumsalz;  entweder  kurzsäulenförmig  oder  durch 
Vorherrschen  der  Basis  c  dick  tafelartig.  Fig.  37.  ocPöö  (a), 

ooPdb(b),  OP  (c),  — P  (o),  P  (n),  ooP(p),  ooP2(q),  Pöö(r).  —  prpvorn 
=  *78°40';  q  :  q  vorn  =  117°20';  a  :  c  =  *96°21';   c  :  r  =  *128°37 
p  :  a  =  129°20';    p  :  b  =  140°40';  q  :  a  =  148°27';    q  :  b  =  121°33' 
p:q  =  160°53';    p  :  c  =  94°1';    q  :  c  =  95°24.5';    o  :  c  =  122*49' 
o  :  p  =  151  °12';    n:  c  =  116°46';    n  :p  =  149°13'.     Mitscherlich. 

Spez.  Gew.  1.671.    Verwittert  nicht  an  der  Luft 
J.  B.  1859,  15). 


Fig.  37. 
Schiff   (Ann.  112,  92; 


K20 

Na20 

P*08 

15H20 


94.3 
62.1 

142 

270 

568.4 


16.59 
10.92 
24.98 
47.51 


Mitscherlich. 


50.4 


KNaHP04,7H20  568.4  100.00 

Nach  Mitscherlich's  Bestimmung  würde  das  Salz  8  Mol.  W.  enthalten,  wogegen 
aber  die  kristallographischen  Verhältnisse  sprechen.    Auch  fand  Schiff  nur  7  Mol. 

N.  Kalium-Natriumsesquiphosphat.  3(K20,H20),3(Na20,H,0),4P20&,44H.20 
(vgl.  das  reine  Natriumsalz  S.  394).  —  Schöne,  prismatische  Nadeln.  Filhol 
u.  Senderens  (Compt.  rend.  94,  (1882)  650). 

0.  Kalium -Natriumpyrophosphat.  K2Na,P„07,12H20.  —  Man  neu- 
tralisiert Na2H2P20T  mit  KOH,  engt  zum  Sirup  ein  und  preßt  die  ent- 
standenen Kristallnadeln  ab.  —  "Weiße,  durchsichtige,  feine  Nadeln,  an- 
scheinend des  monoklinen  Systems.  Reagiert  alkalisch.  Schwarzenberg 
(Ann.  65,  140;  J.  B.  1847  u.  1848,  346). 

Schwarzenberg. 
94.3  18.33  18.18 

62.1  12.05  12.08 

142  27.61 

216  42.01  42.10 


K20 
Na20 
P2O5 
12H20 


K2Na2P207,12H20  514.4  100.00 

P.  Kalium  -  Natriumdimetaphosphat.  KNa(P03)2,H20.  —  Fällt  beim 
Vermischen  der  einfachen  Dimetaphosphate  als  feines  Kristalhnehl  nieder 
und  wird  durch  Verdunsten  der  wssr.  Lsg.  in  größeren  Kristallen  erhalten. 
Auch  fällt  NaCl  aus  Kaliumdimetaphosphat,  KCl  aus  Natriumdimetaphosphat 
diese  Verbindung.  —  Verliert  bei  150°  einen  Teil  des  W.,  beim  Glühen 
alles  W.  ohne  Aufblähen,  schmilzt  leicht  und  gesteht  zu  einem  amorphen, 
leicht  in  ^V.  löslichen  Glase,  welches  Hexametaphosphate  enthält.  —  Löst 
sich  in  24  T.  Wasser.    Fleitmann  (Pogg.  78,  339;  J.  B.  1849,  239). 

Fleitmann. 


K.,0 

94.3 

19.79 

19.93 

Na^O 

62.1 

13.04 

2P„05 

284 

59.61 

2H20 

36 

7.56 

7.92 

KNaP206,H20  476.4  100.00 

Durch  Zusammenschmelzen  von  Kaliummonometaphosphat  mit  '/c  oder  mehr  Natrium- 
monometaphosphat wird  eine  in  W.  lösliche  Masse  erhalten.  Auch  wenn  man  eine  Mischung 
von  KOH  und  NaOH  mit  überschüssiger  Phosphorsäure  erhitzt,  erhält  man  kein  mono- 
metaphosphors.  Doppelsalz,  überhaupt  kein  in  W.  unl.  Produkt  oder  nur  Spuren  eines 
solchen.     Fleitmann  {Pogg.  78,  361). 

Q.  Dikaliumtetranatriumhexametaphosph-at.  K2Na4(PO.j)6.  —  1.  Man  setzt 
Dikaliumtetrasilberhexametaphosphat,  K.2Ag4(P03)c,  mit  NaCl  um  und  fällt 
die  entstehende  Lsg.  zur  Trennung  von  NaCl  mehrfach  mit  A.  —   2.  Man 
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behandelt  Kaliumstrontiummetaphosphat  mit  XaüS04.  —  3.  Man  behandelt 
1  Aeq.  Kaliummetaphosphat  mit  2  Aeq.  XaCl,  wobei  ersteres  gallertartig 
•wird.  Die  Gallerte  wird  abgepreßt  und  durch  Fällen  mit  A.  gereinigt. 
Reagiert  neutral,  die  Lsg.  wird  bei  höherer  Temp.  bald  sauer.  Eigensch. 
genau  wie  die  des  Dinatriumtetranatriumhexametaphosphats.    Vgl.  S.  405. 

Leitfähigkeit  bei  20.0°.    Tamaianx  (J.  prakf.  Chem.  [2]  45.  i 1892)  436). 

v  61.5    123    246   492   984    1968   3936    7872   höher. 

/.10*    1167   1224   1274   1327   1376   1428    1509    1603    1722 

Daraus  schließt  Tammann  (Z.  physik.  Chem.  6.  (1890)  134 1.  daß  das  Salz 
nur  in  drei  Jonen  gespalten  ist.  Die  getrocknete  hornartige  Sbst.  schmilzt 
leicht  unter  Aufschäumen,  verliert  dabei  14  °  0  H.,0  und  gibt  bei  Rotglut  einen 
Fluß.  Die  glasartige,  klare  Schmelze  enthält  12.23%  K.  Rechn.  12.14. 
Tammann 

R.  Kalium-Natriumkarbonat,  ai  Gesättigtes,  a)  KXaC03.6H.20.  —  Ein 
Gemisch  beider  Salze  nach  gleichen  Molekülen  schmilzt  leichter,  als  jedes  der  Salze  für  sich. 
Mitscheblich  (Pogg.  14.  189).  Spez.  Gew.  der  geschmolzenen  Masse  2.53  bis  2.56. 
Stolba.  —  Die  Lsg.  der  gemischten  Salze  scheidet  beim  Einengen  in  der 
AVärme  große  luftbeständige  Kristalle  des  Doppelsalzes  aus.  beim  Verdunsten 
im  Vakuum  werden  nur  Kristalle  von  Xa.,C03,H.20  erhalten.  Mabignac. 
Lösungen  natriumhaltiger  Potasche.  insbesondere  der  aus  Eübenmelasse  erhaltenen  (S.  156  . 
scheiden  bei  ihrer  Verarbeitung  auf  Salpeter  oder  Blutlaugensalz  bisweilen  dieses  oder 
ähnliche  Doppelsalze  aus.  S.  Mabgceritte  (J.  Pharm.  [3]  7.  344:  Ann.  56.  220).  Fehllng 
(Ann.  130.  247:  J.  B.  1864,  182).  Stolba  (J.prakt.  Chem.  94.  406.  99.  46:  J.  B.  1865.  166:  1866. 
156).  —  Monokline.  flächenreiche  Kristalle,  an  denen  0P(  o)  und  ocP(m)  vor- 
herrschen. Außerdem  ocPöö(a):  ocPdb(e),  oaP2(n),  ooP2(r),  Pdo(b).  2Pdo(c),  -fPöö(t). 
+  2Pö5(d).  +P(s),  +1/tP1/«(0)i  Die  Kristalle  sind  Ton  Senarmont  u.  Mabignac  mit  fast 
gleichem  Erfolg  gemessen.  Mabignac  maß  m :  m  =  *108°34'  [=  109°  A.  Knop  (Ann.  130. 
247)];  a  :  n  =  160°30':  a  :  m  =  144°17';  a  :  r  =  124°40':  p  :  a  =  131°50':  p  :  d  =  95°43': 
p  :  t  =  55°25' :  e  :  s  =  128°25' :  e  :  o  =  111°29' :  s  :  s  =  103°11 :  p  :  m  =  *122°46' :  p  :  s  = 
*63°25':  s  :  a  =  100°23':  a  :  b  =  124°50':  p  :  b  =  148°48':  p  :  c  =  129°40':  s  :  d  =  126050': 
d  :  m  =  130°50';  m  :  b  =  139°40\  Mabignac  (Ann.  Min.  [5]  12.  57).  Zepharotich  (Bei: 
Wien.  Akad.  [1]  52,  237)  hat  die  Kristalle  etwas  anders  gestellt  und  ocP  als  — P  genommen. 
Die  Kristalle  zeigen  je  nach  dem  Verhältnis  von  Kalium  zu  Natrium  in 
der  Lsg.  einen  verschiedenen  Habitus.  —  Spez.  Gew.  bei  14°  1.61  bis  1.63. 
Stolba.  Sie  sind  kaum  hygroskopisch,  verwittern  an  trockener  Luft  und 
verlieren  bei  100°  fast  alles  "Wasser.  Fehling.  Sie  werden  durch  Um- 
kristallisieren zersetzt,  indem  natriumreichere  Salze  anschießen,  wenn  man 
nicht  K2C03  zum  Lösungsmittel  zusetzt.  Sie  lösen  sich  bei  12.5°  in  0.75. 
bei  15°  in  0.54  T.  W..  bei  letzterer  Temp.  zeigt  die  gesättigte  Lsg.  das 
spez.  Gew.  1.366.    Stolba. 

K20  94.3 

Xa,0  62.1 

2C02  88 

12H20 216 

KNaC03.6H20  460.4  100.00 

Diese  Zusammens.  bestätigt  Fehling.  —  Margueritte  erhielt  aus  N^COs  und  über- 
schüssigem K2C03  das  Doppelsalz  K2C03.2Xa.2('03.18HäO.  welches  Mabignac  nicht  dar- 
zustellen vermochte. 

ß)  K,CO>.6IL0.3(Xa.,CO.,.6H,0).  —  Kristallisierte  aus  einer  Lsg., 
welche  im  Liter  enthielt":  495.86"  g  KJ.  10.34  g  K,COs.  177.30  g  Xa,CO,. 
42.00  g  Xa2HP04.  58.30  g  XaCl.  Dicke,  völlig  durchsichtige  Prismen, 
schmilzt  bei  40°.  ist  lösl.  in  seinem  eigenen  Gewicht  W.  und  effloresziert 
leicht  an  der  Luft.  Klinorhombisch  oktaedrisch.  Vorherrschende  Form  m.el. 
zeigt  zuweilen  Abstumpfungen,  wahrscheinlich  a1  und  o\  sowie  die  Fläche  bl.  a :  b  :  ; ■  = 
0.7104  :  1.0000 :  0.7800.  Gemessen:  m  :  m  =  107°32':  el  :  e1  =  102O19-:  m  :  e1  'hinten.)  = 
102°22'-  m  •  e1  fvorn'  =  120°31'.  Hcgouxexq  u.  Morel  (Compt.  rend.  10Ö, 
(1888)  1158). 
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Stolba 

20.48 

13.48 

\ 

19.11 

19.09 

19.05 

46.93 

47.39 

46.79 
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Ber.  für  K2C03,6H20.3(Na2C03,6H20)  Gef.:  Hugoitoenq  u.  Morel. 
K                                           9.60  8.78 

Na  15.34  15.54 

C02  19.39  19.81 

H,Ö  48.10  48.64 

Beim  Umkristallisieren  erhält  man  Kristalle  mit  48.80H2O  und  11.19  K. 
was  einer  Zusammensetzung:  K2C03,6H20,2(Na2C08,6H20)  entsprechen 
würde.    Hugounenq  u.  Morel. 

b)  2(KNa)20,3C02  mit  3  oder  3x/2  H20.  —  Aus  den  Mutterlaugen  von  Bübenpotasche 
erhielt  Stolba  außer  den  Kristallen  a)  bei  längerem  Stehen  der  Lösungen  noch  zarte, 
seidenglänzende,  wawellitartig  gruppierte  Nadeln  oder  auch  größere  monoküne  Säulen  eines 
7a-gesättigten  Salzes.  2Na,0,3C02,  3  oder  3l/?  H20,  in  welchem  6.5  bis  8.4  °/0  K20  die 
äquivalente  Menge  Na20  vertreten.  Die  Kristalle  werden  beim  Erhitzen  durch  Verlust 
von  W.  und  C02  milchweiß  und  schmelzen  in  der  Glühhitze. 

S.  Das  von  Wenzel  beschriebene  Kalium-Satriumoxalat  ist  nach  Rammelsberg  {Pogg. 
79.  562)  nicht  erhältlich. 

T.  Kalium -Natriumtartrat.  KNaH^Og.  a)  Iraubensaures.  a)  Mit 
3  Mol.  H20.  —  Aus  Lösungen  von  1  Mol.  Natrium-  und  2  Mol.  Kalium  - 
racemat  durch  Verdunstung-  unter  -f-  3°  oder  Kristallisierenlassen  der 
übersättigten  Lösung.  Große,  sehr  gut  ausgebildete,  sehr  klare  Kristalle, 
unveränderlich  an  der  Luft.  Verliert  sein  Wasser  schwer  und  hält  1.23  % 
bis  zur  eintretenden  Zersetzung  zurück.  —  Spez.  Gew.  1.783.  Mol.- Vol.  148. 

Klinorhombisch.  a  :  b  :  c  =  1.5573  :  1  :  0.43933.  /  =  97°51'.  Beobachtete  Flächen: 
(100) (h1);  (OlO)g1:  (310)h2;  (710)h4'3;  (lOl)a1:  (103) o»;  (329) k  =  (dM^) ;  (329)1  =  (b'b^hi): 
(349) n  =  (b'djgi):  (929) q  =  (djd-jVki)-  Gemessen:  h2  :  h2  =  106°10':  h| :  h1  =  162°30' 
appr. ;  a'  :  o3  =  91°30' ;  o3  :  h2  =  123°15' :  k  :  o3  =  146°42' :  k  :  h1  =  117°28' ;  1  :  a1  =  131°54' ; 
1 :  gl  =  126°12' ;  1  :  hl  =  106°52' ;  k  :  n  =  160°40' ;  q  :  q  an  o  =  136°48' :  q  :  g  =  111°38' ; 
q  :  h1  =  143°27'.  Berechnet :  h2  :  h1  =  143°4' :  h|  :  h-f  =  144°18' :  h2 :  h$  =  160°55' :  a1 :  hl 
=  145°7' ;  k  :  k  an  o3  =  113°24' ;  k  :  gl  =  156°36' :  1  :  1  an  a  =  107°24' ;  n  :  n  an  o3  =  74°34' ; 


n:o3  =  127°17'; 

0  :  gl  =  142°43';  u:  hl  = 

109°32'. 

Wyi 

socboff  (Ann. 

(1886)  229). 

WYROraOFF. 

K 

14.77 

14.54 

Na 

8.71 

8.68 

C4H40,, 

56.06 

3H20 

20.46 

19.23 

KNaC4H406,3H20  100.00 

ß)  Mit  4  Mol.  H„0.  —  Zuerst  erhalten  von  Mitscherlich  (Pogg.  57.  484). 
1.  Man  neutralisiert  die  eine  Hälfte  einer  wssr.  Lsg.  der  Säure  genau  mit 
KOH,  die  andre  mit  NaOH  und  läßt  das  Gemisch  im  Sommer  freiwillig 
verdunsten.  —  2.  Man  neutralisiert  die  kochende  Lsg.  des  sauren  Kalium- 
salzes durch  NaaCOa,  dampft  ab  und  läßt  erkalten,  oder  läßt  freiwillig  ver- 
dunsten. —  Wasserhelle,  große,  harte,  rhomboidale  Säulen  und  Tafeln  des 
1-  u.  1-gliedrigen  Systems.  Fresenius  (Ann.  53.  230).  Flächenbezeichnung 
vgl.  S.  472,  Seignettesalz.  p  :  p  an  a  =  100°30';  p  :  a  =  140°0':'p  :  b  =  129°20':  p2  :  p' 
an  a  =  135°0' ;  p2  :  a  =  157°43' ;  p2  :  b  =  U2°20' ;  p  :  p  =  162°48' :  2p  :  a  =  120043' ;  p  :  2p 
=  160°42' ;  p2  :  2p  =  143°38' ;  q  :  c  =  156045' ;  q  :  b  =  113°38' :  qä  :  c  =  139°20' ;  q  :  q2  = 
162°45' ;  o  :  c  =  145°48' ;  v  :  c  ==  131°30' ;  v  :  p  =  138°35'.  Rammelsberg  (Pogg.  96,  (1855)  37). 
Sie  verwittern  nur  in  der  Sonnenwärme  und  nur  oberflächlich.  Ihr  mit 
Sand  gemengtes  Pulver  verliert  bei  100°  in  2  Stunden  sämtliches  W.;  sie 
schmelzen  zwischen  90  und  100°  zu  einer  klaren  zähen  Flüssigkeit,  welche 
bei  100°  in  7  Stunden  nur  22.41  °/0  W.  verliert,  und  zwischen  120  und 
150°  unter  lebhaftem  Kochen  allmählich  trübe  wird,  und  dann  zu  einer 
weißen  festen  M.  erstarrt,  welche,  wenn  die  Hitze  nicht  über  190°  steigt, 
trockenes  unverändertes  Salz  ist.  Bei  200°  fängt  sie  jedoch  an,  sich  zu 
bräunen,  bläht  sich  dann  unter  Geruch  nach  gebranntem  Zucker  auf.  und 
hinterläßt  Kohle  und  Alkalikarbonate.  —  Die  Kristalle  lösen  sich  in  1.32  T. 
W.  von  6°,  in  jeder  Menge  heißem,  und  schießen  daraus  unverändert  an. 
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Fresenius  (Ann.  53,  230).  —  Kann  durch  Umkristallisieren  in  d-  und  1- 
Tartrat  zerlegt  werden.  Pasteur.  Letztere  entstehen  überhaupt  häufig 
statt  des  Racemats.    Berzelius,  Gmelin,  Rammelsberg. 

Fresenius.  Delpfs. 

K20  47.2  16.72  16.66  16.23 

Na,0  31.2  11.04  11.07  11.06 

2C4H405  132  46.74 

4H20 72 25.50 2a33 27.3 

KNaC4H40«,4H20  282.4  100.00 

Der  Wassergehalt  des  Salzes  von  Delffs  (Pogg.  81,  304;  J.  B.  1850,  380)  würde 
4.5  Mol.  W.  entsprechen  (Rechn.  27.65).    Dasselbe  war  bei  Winterkälte  gewonnen. 

b)  d-  (imd  l~)  weinsaures.  KNaH4C406,4H20.  —  Seignettesalz,  Rochellesalz. 
Entdeckt  durch  den  Apotheker  Skignette  in  La  Rochelle  (1672).  —  Man  neu- 
tralisiert Weinstein  mit  Na2C03,  filtriert  von  weinsaurem  Calcium  ab. 
dampft  ein  und  läßt  in  der  Kälte  kristallisieren.  Man  kann  auch  l  Mol.  neu- 
trales Kaliumtartrat  mit  1  Mol.  NaCl  oder  Na.2S04  umsetzen,  muß  dann  aber  das  sich  beim 
Eindunsten  zuerst  absetzende  K2S04  oder  KCl  durch  fraktionierte  Kristallisation  trennen. 
Ferner  kann  man  Na>S04  mit  Kohle  glühen,  den  Rückstand  in  W.  lösen  und  das  Filtrat  mit 
Weinstein  sättigen.  Baues  (Repert.  25,  438).  Oder  man  glüht  Schwerspat  mit  Kohle,  zieht  BaS 
mit  W.  aus,  fällt  mit  Na2C03  und  sättigt  das  Filtrat  mit  Weinstein.  Weitzel  (Ann.  5,  294).  — 

Große,  wasserhelle,  4-  bis  16  seitige,  rhombische  Säulen.  Hemiedrie  auf- 
weisend. Pasteur,  Bernhardi  (N.  Tr.  7,  2,  55);  Brooke  (Ann.  Phil.  21,  451); 
Hankel  (Pogg.  49,  502).  a  :  b  :  c  =  0.83169  :  1  :  0.42963.  Beobachtete  Formen :  a :  b  :  c  (o) ; 
^a  :  b  :  c  (v) ;  a  :  b  :  ooc  (p) ;  a  :  2b  :  ooc  (p2) ;  2a  :  b  :  ooc  (2p) ;  b  :  c  :  ooa  (q) ;  b  :  2c  :  ooa  =  q2 ; 
a  :  c  :  oob(r);  a  :  oob  :  ooc(a);  b  :  ooa  :  ooc(b);  c  :  oca  :  oob(c).  Kantenwiukel  der  Rhomben- 
oktaeder o  und  v:  Für  o:  2A  =  138°14';  2B  =  129°14';  2C  =  67°48';  für  v:  2A  =  146°44'; 
2B  =  93°0' ;  2C  =  96°24'.  Gemessen :  p  :  p  an  b  79°33' ;  p  :  b  =  *129°45' :  p2 :  a  =  157°30' ; 
p2  :  b  =  112°30' ;  p  :  p2  =  163°15' ;  2p  :  b  =  148°54' ;  p  :  2p  =  160°50' ;  q  :  c  =  *156°45* ;  q  :  b 
=  113°40' ;  q2  :  c  =  139°20' ;  q2 :  b  =  131°5' ;  p  :  q2  =  162°50' ;  r  :  c  =  152°30' :  r  :  a  =  117°10' ; 
o  :  c  =  146°10';  o  :  p  =  123°45';  o  :  q  =  154°30';  v  :  c  =  131°30';  v  :  p2  =  138°15'.  Be- 
rechnet: p  :  p  an  a  =  100°30';  p  :  a  =  140°15':  p2  :  p2  an  a  =  134°50';  p2 :  p2  an  b  =  45°10'; 
-p  :  2p  an  a  ==  62°2';  2p  :  «p  an  b=  117°58';  2p  :  a  =  121°1';  p2 :  2p  =  143°36';  q  :  q  an  c 
=  133°30';  q  :  q  an  b  =  46*30';  q*  :  q2  an  c  =  98°40';  q2  :  q2  an  b  =  81°20':  r  :  r  an  c 
=  125°22';  r  :  r  an  a  =  54°38':  p  :  q  =  104<>37';  p  :  r  =  110°40';  q  :  r  =  144°43':  o  :  a  = 
115°23' ;  o  :  b  =  110°53' ;  o  :  r  =  159°7' ;  v  :  a  =  133°30' ;  v  :  b  =  106°38' ;  v  :  q  =  136°30' ; 
t  :  o  =  161°53'.    Rammelsberg  (Poyg.  96,  (1855)  32). 

Spez.  Gew.  1.790,  Buignet;  1.767  bei  Mittelwärme.  Schiff.  Die  Kristalle 
verwittern  an  der  Luft  nur  oberflächlich.  Sie  schmelzen  in  der  Wärme, 
bleiben  dann  beim  Erkalten  4  bis  8  Stunden  flüssig,  worauf  sie  auf  der 
Oberfläche  kristallisieren ;  die  geschmolzene  M.,  in  kaltes  W.  gegossen,  bleibt 
lange  weich  und  fadenziehend.  Marx  (J.  Pharm.  22,  143).  —  Die  Kristalle 
verlieren  im  Wasserbade  17.5  %  W.,  und  ziehen  dann  in  völlig  feuchter  Luft 
in  acht  Tagen  26.75  %  an.  Brandes  (Schtv.  51,  432).  Sie  verlieren  ihr  letztes 
Mol.  W.  erst  bei  130°.  Berzelius  (Pogg.  47,  316).  Sie  verlieren  auf  dem 
Wasserbade  von  ihren  8  Mol.  W.  nur  6  Mol.  Schaffgotsch  (Pogg.  57. 
485).  —  Sie  verlieren  im  Luftstrom  bei  155°  23.05  °/0,  jedoch  schon  unter 
einiger  Zersetzung.  Dumas  u.  Piria.  —  Sie  schmelzen  zwischen  70  und  80° 
zu  einer  wasserhellen,  dünnen  Flüssigkeit,  welche  bei  120°  ins  Kochen  kommt, 
bei  170  bis  180°  unter  Bildung  großer  Blasen  zähe  wird,  dann  ruhig  und 
klar  fließt,  hierauf  bei  190  bis  195°  von  neuem  ins  Kochen  kommt,  was 
erst  gegen  215°  aufhört,  womit  alles  W.,  25.09  °/„  betragend  ausgetrieben 
ist.  Es  bleibt  eine  in  der  Hitze  zähe,  auch  nach  dem  Erkalten  klare  M. 
zurück,  welche  W.  aus  der  Luft  anzieht,  sich  bei  220°  unter  Bräunung  auf- 
bläht und  sich  bei  noch  stärkerer  Hitze  unter  dem  Geruch  nach  gebranntem 
Zucker  in  ein  Gemenge  von  K.,C03,  Xa2CO:.  und  Kohle  verwandelt.  Bei 
180°  oder  bei  100°.  wenn  sie  mit  Sand  gemengt  sind,  verlieren  die  Kristalle 
nur  23.26%  Wasser.    Fresenius  (Ann.  53,  234). 

Das  trockene  Salz  löst  sich  bei  6°  in  2.62  T.  Wasser.    Fresenius.    Die 
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Kristalle  lösen  sich  nach  Osann  bei  3°  in  3.3,  bei  11°  in  2.4,  bei  26°  in 
1.5  T.  W.;  nach  Brandes  bei  5.6°  in  2,  bei  12.5°  in  1.2,  bei  25°  in  0.42 
und  bei  37.5°  in  0.3  T.  W.  Die  bei  8°  gesättigte  Lsg.  zeigt  1.254  spez. 
Gew.  Anthon.  Spez.  Gewicht  der  wssr.  Lsg.  bei  19.5°  nach  Kremers 
(Z.  anal.  Chem.  S.  291): 

T.  Salz  in  100  T.  Lsg.:        5  15  25  35  45  55 

Spez.  Gew.:     1.025       1.078       1.034       1.193       1.255       1.321 

Siedetemperatur  (S)  der  wäßrigen  Lsg.  (a  =  g.KNaH4C406  in  100  g  W.): 
S:    100        103        106        109        112  115.6  118        121        124        130        135 

a:      0  51.3      101.5      152        209      Salz  -f  4H20      342        414        486        671        855 

S:    140        145        150  155  160        165 

a:   1087      1429      2000  3125  6666        oc. 

Gerlach  (Z.  anal.  Chem.  26,  (1887)  454). 

[q]d  =  29.67,[M]D  =  62.34  Landolt  (Ber.  6,  1076).  Molekulardrehungs- 
vermögen:  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  2,  [34]  90).  Molekularbrechungsver- 
mögen  79.12.  Kanonnikoee  (J.  prald.  Chem.  [2]  31,  357).  —  Die  festen 
Kristalle  drehen  um  13.5°.  Dufet  {Bull.  soc.  franc.  miner.  27,  156).  Spaltet 
sich  bei  55°  in  Natriumtartrat  und  Kaliumtartrat.  Van  Leeuwen  (Z.  physik. 
Chem. 
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U.  Kaliumnatriumcijanamid.  CN.NKNa.  —  Durch  Erhitzen  von  KCN  in 
einer  mit  Natrium  dämpfen  beladenen  Stickstoffatmosphäre.  Drechsel  («7. 
prakt.  Chem.  [2]  21,  81). 

V.  Verbindungen  von  Borsäure  mit  Kalium- Natriumtartrat.  a)  Mit 
traubensaurem.  —  Digeriert  man  1  T.  kristallisierten  Borax  mit  3  T.  saurem  trauben- 
sauren Kalium  und  mit  W,  und  dampft  das  Filtrat  ab,  so  erhält  man  bei  100°  eine  weiße, 
an  der  Luft  schnell  feucht  werdende  M.,  die  dem  Boraxweinstein  der  deutschen  Pharma- 
kopoen ganz  ähnlich  ist. 

Eine  gleiche,  nur  noch  schneller  feucht  werdende  Masse  gibt  das  saure  traubensaure 
Natrium.     Fresenius. 

b)  Mit  aktivem  Sah.  Boraxueinstein,  tartarus  boraxatus,  Cremor  tartari 
solubilis,  Borax  tartarisata.  —  Das  ofnzinelle  Präparat  wird  durch  Eindampfen  einer 
mit  Weinstein  versetzten  Boraxlsg.  gewonnen.  Dasselbe  ist  kein  chemisches  Individuum. 
Alte  Angaben  über  Boraxweinstein :  Gmelin  (Handb.  d.  org.  Chem.,  Heidelberg,  4.  Aufl.,  2, 392). 

a)  Monobor weinsaures  Kalium-Natrium.  KNarL(BO)C406.  —  Aus  einem 
Mol.  Seignettesalz  und  1  Mol.  H3B03.  ~DvvE(Viertelj.prakt.  Pharm.  18,(1869)  345). 

ß)  Diboriveinsaures  Kalium-Natrium.  KNaH2(BO).2C406.  Aus  einem  Mol. 
Seignettesalz  und  2  Mol.  H3BO:J.    Duve. 

y)  Monobor  iveinsaur  es  Kalium-Natrium  mit  saurem  monoboriveinsaurem 
Kalium.  KNaH3(BO)C406.KH4(BO)C406.  —  Löst  man  in  der  Lsg.  von  1  Aeq. 
Borax  mehr  als  2  Aeq.  Weinstein,  so  bleibt  bei  wiederholtem  Eindampfen 
und  Aufnehmen  mit  W.  der  Ueberschuß  über  2  Mol.  Weinstein  zurück. 
Mineralsäuren  scheiden  aus  der  Lsg.  in  geringer  Menge  weder  H3B03  noch 
Weinsäure  aus,  in  größerer  Menge  zersetzen  sie  das  Präparat  vollständig. 
Weinsäure  scheidet  allmählich  Weinstein  aus.  Dcve  ( Viertel},  prakt.  Pharm. 
18,  (1869)  352).  Frühere  Angaben :  Wackenroder  {Arch.  Pharm.  57,  4).  wekher  in  dem 
Körper  2  Aeq.  Borax  auf  5  Aeq.  Weinstein  annahm.  Ferner  Krug  (Arch.  Pharm.  1848, 
2);  Wittstein  (Reperi.  106,  1).  Es  scheint  immerhin  noch  fraglich,  ob  eine  wahre  Ver- 
bindung obiger  Formel  vorliegt. 
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K20 
0.5Na20 
Bä03 
8C 
7H 
9.50 


Dcvb. 

20.9 

20.7 

6.9 

6.8 

15.5 

15.5 

21.3 

21.18 

1.5 

1.65 

33.9 

34.17 

KNa(BO)C4H306,KH(BO)C4H,Od  100,00  1U0.00 


Natrium   und  Rubidium. 

A.  Rubidium-Natriumtartrat.  RbNaH4C406,4H20.  . —  Isomorph  mit  dem 
Kaliumsalz.  Die  Lösung  erstarrt  bei  freiwilligem  Verdunsten  zu  einer 
festen,  durchsichtigen  Gallerte ;  durch  langsames  Abkühlen  der  heißen  Lsg. 
voluminöse,  nie  stark  glänzende  Kristalle.  Beobachtete  Flächen:  ooP.  ooP2\  ooPöo. 
ooPöö,  0P,  P6o.  2Poc.  P,  2P2,  2Pöö.  Gemessen  (da  am  Kaliumsalz  nicht  beobachtet)  2P2  :  0P 
=  131  °13';  2Pöö  :  OP  =  133°30.    Piccard  (J.  pralä.  Cliem.  86.  (1862)  459). 

B.  Mesoiveinsaures  Rubidium-Natrium.  RbNaH4C406.2.5H20.  —  Aus  der 
stark  konzentrierten  Lsg.  des  Gemisches  der  Komponenten.  Dicke,  ganz 
durchsichtige  Kristalle  mit  glänzenden,  aber  meist  nicht  ebenen  Flächen. 
Anorthisch.  a  :  b  :  c  =  1.3956  :  1  :  0.4195:  «  =  81°38';  ß  =  86°56';  y  =  101°54'.  Be- 
obachtete Flächen:  (001)  p;  (010) g1;  (310)2h;  (310jh2:  (112)fl;  (316)  (c1  b^  h|)  =  u;  (316) 
(d^hf)  =  v;  (316)  (bl4h|)  =  w;  (916)  (b|c£l4)  =  t).  Gemessen:  pgl  =  *85°;  2hh2  = 
*104°22':  2hgl  =  *122°3' ;  2hp  =  lÖl°56';  h2p  =*97°20';  vp  =  *142°:  vgl  =  119°38':  vu 
an  p  =  92°34':  up  =  130°50';  ug1  =  117°45';  f'p  =  121°;  f'g1  =  137°36*;  rp  =  105°50'. 
Berechnet:  ph1  =  102°31':  h'g1  =  80°47':  h2g'  =  133°35';  f'v  =  103°8':  rg1  =  97°59'.  — 
Verliert  bei  120°  Wasser  und  wird  weiß,  verliert  bei  140—150°  12.15  °/0  Wasser  =  2  Mol. 
(Bechn.  11.89  °0i.  —  Sehr  leicht  löslich.  Wyrouboff  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  9. 
(1886)  236).  Wyboüboff. 

Rb  28.31  28.1 

Na  7.63  7.6 

C4H406  49.12 

2.5H20 14^9 

RbXaH4C4Oa.2.5H,0  100.00 


Natrium  und  Lithium. 

A.  Lithium-Natrium .  —  Durch  Zusammenschmelzen  beider  Metalle.  —  Durch  Erhitzen 
von  Na  mit  reinem  oder  NaCl-haltigem  LiCl  erhält  man  eine  Legierung,  welche  in  Steinöl 
untersinkt  und  deren  Lithiumgehalt  relativ  gesteigert  werden  kann,  indem  man  sie  in 
Wasser  taucht,  welches  mit  einer  Steinölschicht  bedeckt  ist.  Hierbei  wird  das  Na  zuerst 
gelöst,  so  daß  der  zurückbleibende  Regulus  auf  Steinöl  schwimmt.  Troost.  —  Erstarrungs- 
punkt einer  Mischung  von  21.27  T  Na  und  0.0778  T.  Li:  96.06°:  mit  0.1126  T.  Li  95.46° 
Heycock  u.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  55.  (1889)  675). 

B.  Lithium- Natriumsulfit.  6Li20,Na20,7S02.8H20.  —  Aus  der  ge- 
mischten Lösung  beider  Salze  fällen  auf  dem  Wasserbade  zuerst  Kristalle 
von  Li2S03.H20  aus.  Die  Mutterlauge  giebt  im  Kältegemisch  feine,  wasser- 
helle  Kristalle;  unter  dem  Mikroskop  Prismen  von  monoklinera  Habitus, 
stark  lichtbrechend.    Röheig  («7.  pi-ali.  Chem.  [2]  37.  252). 

Röhrig. 
6LLO  21.58  21.61 

NasO  7.43  7.33 

7SO.  53.72  54.30 

8H20 17.27 16.76 

6Li20,Na,0,7S02,8H20       100.00  100.00 

C.  Lithium- Natriumsulfat  (verschiedener  Zusammensetzung).  —  Mitscheh- 
lich    (Pogg.   58.   470)    erwähnt  Rhomboeder   mit    dem   Endkantenwinkel  77°32'    und    der 
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Zusammensetzung  Na2so4,  xLi2S04,6H20.  —  In  einer  Lösung,  welche  gleiche  Moleküle 
der  einfachen  Salze  enthält,  erscheinen  zuerst  teils  farblose,  teils  trübe,  große 
Kristalle  des  rhomboedrischen  Systems,  a  und  b,  nach  2  bis  3  Anschüssen  sehr 
kleine  natriumärmere  Kristalle  (c)  von  der  Form  des  Lithiumsulfats.  Die 
häufig  sehr  flächenreichen  Kristalle  zeigen  vorherrschend  eine  Kombination 
der  Rhomboeder  R    und   —  2R   mit   dem   basischen   Pinakoid   und   dem 

Deuteroprisma  ^cP2.  An  größeren  Kristallen  treten  aber  noch  hinzu  ein  Rhomboeder 
4R.  und  zwei  Deuteropyramiden  x  und  y,  von  denen  die  erstere,  K/3P2,  dadurch  bestimmt 
ist,  daß  ihre  abwechselnden  Polkanten  durch  — 2R  abgestumpft  werden:  die  zweite,  4/3P2, 
erleidet  durch  R  eine  Abstumpfung  ihrer  abwechselnden  Polkanten.  Häutig  sind  aber  diese 
Kristalle  so  verzerrt .  daß  sie  monoklin  erscheinen  (s.  d.  Abbild,  bei  Rammelsberg). 
R  =  102°28'  (Polkante);  — 2R  =  77°20';  4R  =  65°16':  x  =  125°0'  (Polkante),  134°50'  (Mittel - 
kante);  y  =  134°16'  (Polkante),  100°30'  (Mittelkante):  R  :  OR  =  *133°50' ;  —  2R  :OR  =  115°38': 
4R  :  OR  =  103"30' ;  x :  OR  =  112°35' ;  y :  OR  =  129°45' :  R  :  — 2R  (Mittelkante  =  110°31' ; 
R  :  — 2R  =  128°40'  (Polkante) ;  R  :  — 2R  =  69°28'  (über  OR) ;  R  :  ooP2  =  128°46' ;  -2R :  ooP2 
=  141°20';  4R  :  R  =  149°40' ;  x  :  —  2R  =  152°30' ;  y  :  R  =  157°23'.  Rammelsberg.  —  Traubk 
(Arewes  Jahrb.  f.  Mineral.  1894.  1,  185)  maß  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  3(NaäS04, 
3H»0)  -f-  Li2S04,3rL>0.  Hemimorph-hemiedrisch,  Doppelbrechung  negativ,  a  :  c  =  1 :  0.90610. 
Beobachtete  Formen:  (0001),  (1011),  (0221).  (1120).  (4453).  (10H) :  (1101)  =  *77»32':  (0221): 
(2201)  =  102"39':  (1011)  :  (0221)  =  51°18':  (1011)  :  (2011)  =  69°15':  (1011)  :  (0001)  =  46»21'; 
(0221)  :  (4483)  =  27°14'. 


Rammels- 

Rammels- 

c. 

Rammels- 

a. 

berg. 

b. 

BERG. 

berg. 

Li          7 

1.87          1.75 

2Li 

14 

2.49 

2.40 

8Li 

56 

8.33      7.80 

3Na        69 

18.35        18.19 

4Na 

92 

16.37 

17.14 

2Na 

46 

6.85      6.80 

2S           64 

17.02        16.81 

3S 

96 

17.08 

17.49 

5S 

160 

23.81     23.84 

80        128 

34.04 

12  0 

192 

34.16 

200 

320 

47.61 

6H,0     108 

28.72        29.66 

9H20 

168 

29.90 

28.04 

5H20 

90 

13.40    14.56 

376 

100.00 

562 

100.00 

672 

100.00 

Na3Li(S0 

4)2,6Ha0 

Na 

4Li2(S04)3,9H20 

Na 

2Li8(S04)5,5H20 

Troost  vermochte  die  Doppelsalze  nicht  zu  erhalten. 

D.  Lithium  -  Natriumselenat.  —  Aus  einer  Lösung  gleicher  Moleküle 
von  Natrium-  und  Lithiumselenat.  Gleicht  dem  Sulfat,  Doppelbrechung  nega- 
tiv, a  :  c  =  1  :  0.90286.  Beobachtete  Formen:  (0001).  (10T1).  (0221),  (1120), 
(44T3).  (1011) :  (1101)  =  *77°20' ;  (0221) :  (2201)  =  102°22' ;  (1011) :  (0221)  = 
51°12';  (1011)  :  (2021)  =  69°44';  (10T1)  :  (0001)  =  4615';  (0221)  :  (0001)  = 
64°33';   (0221)  :  (4483)  =  27°8'.     Traube  (JV.  Jahrb.  Miner.  1894,  1.  185). 

Trai-be. 
Li20  3.19  2.94 

3Na20  19.79  20.02 

4SeO,  54.04  55.37 

12ELO 22.98 23.24 

(Li,Se04.3H20),3(Na2Se04.3H20)  100.00  99.57 

E.  Lithium  -  Natriumorthophosphat.  —  Man  trägt  in  die  Schmelze 
von  Natriumortho-  oder  -pj^rophosphat  Lithiumphosphat  oder  -chlorid  ein. 
Meist  abgebrochene  Prismen,  löslich  in  verdünnten  Säuren.  Ouvrard 
(Compt.  rend.  110,  1334).  —  Versetzt  man  ein  lithiumhaltiges  Gemisch  von 
Alkalisalzen  mit  Phosphorsäure  und  ein  wenig  Natriumkarbonat,  oder 
ein  Lithiumsalz  mit  Natriumphosphat,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  beim 
Verdunsten,  und  nach  völligem  Eintrocknen  hinterbleibt  beim  Behandeln 
mit  kaltem  W.  das  Doppelsalz  als  weißes,  leichtes  Pulver,  welches  in  der 
an  Natriumphosphat  reichen  Mutterlauge  unlöslich  ist  und  mit  kaltem 
Wasser  nicht  ganz  ohne  Verlust  gewaschen  werden  kann.  Es  scheint  sich 
meist  erst  beim  Eintrocknen  der  Masse  zu  bilden.  Es  löst  sich  schwer 
in  kaltem,  leichter  in  warmem  W.,  schmilzt  vor  dem  Lötrohr  zu  einer 
durchsichtigen  Kugel,  die  beim  Erstarren  weiß  und  undurchsichtig  wird, 
und  enthält  auf  1  Mol.  Li20,  lNa20  und  1  Mol.  P205.  Berzelius  (Pogg.  4,  245)! 
Dieses  Salz,  durch  Vermischen  "von  Lithiumchlorid  mit  glasiger  Phosphor- 
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säure  und  Na2C02,  oder  mit  Natriumphosphat  und  -karbonat  und  Ab- 
dampfen der  alkalischen  Flüssigkeit  in  einer  Platinschale  zur  völligen 
Trocknis  erhalten,  ist  nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  eine  Ver- 
bindung von  Li3P04  mit  Na3P04,  in  welcher  das  Verhältnis  von  Natrium 
zu  Lithium  sehr  wechselt,  so  daß  auch  die  Menge  des  Doppelsalzes,  welche 
aus  100  T.  Lithiumchlorid  erhalten  wird,  von  89  bis  zu  143.6  T.  schwankt. 
Auch  enthält  es  nach  Rammelsberg's  späteren  Angaben  noch  CO.»  und  Wasser.  Stets  fällt 
seine  Lösung  in  Salpetersäure  auch  nach  starkem  Glühen  Silbernitrat  gelb. 
Rammelsbebg  (Pogg.  66,  86;  Berzel.  J.  B.  26,  219;  Pogg.  102,  441).  w.  Mayer 
(s.  beim  Lithiumphosphat  8.  262)  bestreitet  die  Existenz  dieses  Doppelsalzes;  Fresenius 
erhielt  (Z.  a)ial.  Chem.  1,  42;  J.  B.  1861,  842),  aufs  Genaueste  nach  Rammelsberg's  späteren 
Angaben  verfahrend,  stets  natriumfreies  LL,POj. 

Rammelsberg 


Li20 
Na20 
P*05 

30 

62 

142 

12.82 
26.49 
60.69 

Berzelius. 
16.15 
23.55 
60.30 

Li20 
Na„0 
P*0-, 

frv 

a. 

32.15 

7.84 

58.67 

iher 

b. 

21.89 

28.38 

52.58 

später 

c.              d. 

26.89        23.25 

14.89        20.36 

55.72        54.39 

Li3Na2P207 

234 

100.00 

100.00 

99.66 

102.85 

97.50        98.00 

Berzelius  trennte  Natrium  und  Lithium  als  Chloride  durch  absoluten  Alkohol, 
wobei  etwas  Natriumchlorid  mit  aufgelöst  wurde.  Aus  seinen  Angaben,  daß  100  T. 
Doppelsalz  77.333  Karbonate  und  90.2  Chloride  gaben,  läßt  sich  das  Verhältnis  von  Natrium 
zn  Lithium  nicht  berechnen,  da  90.2  T.  NaCl  81.72  Na2C03,  dieselbe  Menge  LiCl  78.6 
Li2C03  entsprechen.  Er  scheint  später  {Berzel.  J.  B.  26,  219)  das  Salz  für  ein  Pyro- 
phosphat zu  halten,  wofür  dann  noch  folg.  nicht  völlig  unzweideutige  Angabe  (Lehrt., 
3.  Aufl.,  4,  192)  spricht:  „Vermischt  man  das  Lithiumsalz  mit  a-phosphors.  Natron, 
so  setzt  sich  beim  Abdampfen  mehr  ab  als  mit  dem  b-phosphors.  Salz  (Na4P207  oder 
Na2H2P207  ?  Kraut),  allein  das  Endresultat  ist  ganz  dasselbe,  und  das  geglühte  Doppelsalz, 
welches  im  Glühen  weder  schmilzt  noch  zusammenbackt,  ist  ebenso  schwerlöslich,  wie  das 
nngeglühte/'  Ans  den  Angaben  von  Kraut,  Nahnsen  und  Cuno  (vgl.  unten)  scheint  mit 
noch  größerer  Wahrscheinlichkeit  hervorzugehen,  daß  Berzelius  wirklich  ein  Pyrophosphat 
unter  den  Händen  hatte.  Vier  andere  (ältere)  Analysen  von  Rajimelsberg  gaben  Zahlen, 
welche  für  Na20  und  Li20  zwischen  den  angeführten  liegen,  die  Summe  steigt  bis  104.54  °/,. 
Seine  später  dargestellten  Salze  enthielten  noch:  c  1.37  C02,  1.64  H20  (Summe  100.51), 
d  1.08  C02,  2.00  H20  (Summe  101.08).  Er  hält  trotzdem  die  Richtigkeit  seiner  Angaben 
aufrecht. 

F.  Ldihium-Natriumpyrophosphat.  a)  Li20,Na20,P2Ov  —  1.  Vgl.  E., 
Berzelius.  —  2.  Fällt  beim  Kochen  einer  Mischung  gleicher  Moleküle 
Lithiumchlorid  und  Natriumpyrophosphat  aus.  —  Nach  2.  kristallinischer 
Niederschlag,  wasserhaltig,  in  kochendem  Wasser  etwas  löslich.  Ver- 
hält sich  beim  Schmelzen  wie  das  Salz  von  Berzelius.  Kraut.  Nahnsen 
und  Cuno  (Ann.  182.  168). 


Entwässert. 

Nahnsex.                           Cuxo. 

1. 

2.                 3.                 4. 

Li20 
Na^O 
P*0B 

30 

62 
142 

12.82 
26.49 
00.69 

13.61 
25.36 
61.03 

13.75            14.61           12.97 

23.68 
61.24            61.76          60.97 

Li20,Na20,Pi.06 

234 

100.00 

100.00 

100.05 

b)  3Li20,Na20,2P205.  a)  Wasserfrei.  —  Man  trägt  in  eine  Schmelze 
von  Natriummetaphosphat  Lithiumkarbonat  oder  -chlorid  ein.  Kleine,  ab- 
geplattete, wahrscheinlich  klinorhombische  Prismen,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Säuren.    Ouvrard  (Compt.  rend.  110.  1334). 

ß)  Wasserhaltig.  —  Wie  das  Salz  a).  jedoch  aus  2  Mol.  LiCl  und 
1  Mol.  Natriumpyrophosphat.  Eigenschaften  vgl.  Salz  a).  Der  Wasser- 
gehalt schwankt  zwischen  9.57  und  16.02  °0.    Kraut,  Nahnsen  und  Cuno. 
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3Li80 

90 

20.64 

Na20 

62 

14.22 

2P,Os 

284 

65.14 

Entwässert. 
Nahnsen.  Cuno. 

1.  2.  3.  4. 

20.54  21.68  21.85  20.11 

14.78  12.90 

65.30  65.60  65.98  65.07 


3Li20,Na20,2P2Os      436  100.00  100.62  100.18 

c)  5LioO,Na2Ö,3Po05.  —  Wie  das  Salz  F  a)  jedoch  aus  5  Mol.  LiCl  und 
1  Mol.  Na2P407.    V 
Kbaut,  Nahnsen  u. 


5Li20 

Na20 

3P20, 


isergel 

ialt   zwischen   12.68   und  42.53  %  schwankend 

UNO. 

Entwässert. 

Nahnsen.                           Cuno. 

1.                  2.                 3.                 4. 

150 

23.51           23.81           23.68           23.63           24.24 

62 

9.72             9.46                              10.11             9.81 

426 

66.77            66.73                               66.43            66.14 

5Li20,Na.,0.3P20>,  638  100.00  100.00  100.17  100.19 

d)  4Li20.6Na,0?5P,05.  —  Wie  das  Salz  a).  jedoch  aus  1  Mol.  LiCl 
und  2  Mol.  Na4P207.  Eigenschaften  wie  die  des  Salzes  a).  Verliert  beim 
Schmelzen  2  bis  2.15%  H20.    Kraut,  Nahnsen  und  Cuno. 

Entwässert. 
Nahnsen.  Cuno. 

4LLO  120  9.98  10.18  10.10 

6Na20  372  30.95  31.07  31.12 

5P205 710 5&07 59.28 59.16 

4Li.20,6Na,0,5P205    1202  100.00  100.53  100.38 

Nach  Rammelsberg  {Bei-.  Berl.  Akad.  1883,  21)  sind  diese  Körper  isomorphe  Mischungen. 
Als  er  den  aus  1  Mol.  Natriumpyrophosphat  und  6  Mol.  Lithiumacetat  entstandenen 
Niederschlag  in  Essigsäure  löste,  erhielt  er  ähnliche  Verbindungen  der  Zusammensetzung 
R4P20,,2H20  mit  Na: Li  =  1  :  16;  R4P207,5H»0  mit  Na  :  Li  =  1  :  5;  R4P,0T,H,0  mit  Na  :  Li 
=  1:4. 

G.  Lithium-Natriummetaphosphat.  Li20.2Na,0.3P205.  —  Man  knetet  un- 
lösliches Lithiummetaphosphat  in  einer  Natriumbromidlösung  und  trennt 
die  entstehende  kautschukartige  Masse  nach  24  Stunden  vom  Natrium- 
bromid  durch  Auspressen  und  Waschen  mit  Alkohol.  Die  Substanz  ent- 
hielt ca.  3  J/4  Mol.  Kristallwasser.  Tammann  («7.  prakt.  Chem.  [2],  45,  443). 
Derselbe  betrachtet   das  Salz  als  Dilithiumtetranatriumhexametaphosphat. 

Tammann. 
LijO  5.18  5.20 

2Na„0  21.40  21.01 

3P2Ö5 73^42 73.79 

Li20,2Na20,3Pa05  100.00  100.00 

H.  Lithium-Natrhtmtartrat.  LiNaH4C406,2H20.  —  Durch  Sättigen  von 
Natriumhydrotartrat  mit  Li2C03.  Lange ,  rektanguläre  Säulen  mit  oft 
schief  aufgesetzter  Endfläche.  Nur  oberflächlich  verwitternd,  11.  in  W. 
Gmelin,  Dülk  (Schw.  64.  180.  193). 


Dülk. 

0.5Li2O 

14.4 

6.74 

6.57 

0.5Na2O 

31.2 

14.61 

14.72 

CtH40, 

132 

61.80 

2H20 

36 

16.85 

15.43 

LiNaH4C406,2H20 

213.6 

100.00 

Fritz  Ephraim. 


Ergänzungen  und  Berichtigungen. 


KALIUM. 

Vorkommen.  —  Zu  S.  2,  Z.  1  v.  o.  —  Nach  einer  Berechnung  von  Olarke  (CJiem.  N. 
Öl  31 ;  J.  B.  1890,  414,  enthält  die  zehn  Meilen  dicke  feste  Erdrinde  2.40%  K,  der  Ozean 
0.04°/0,  im  Mittel,  einschl.  der  Luft  2.23°/0. 

Colloidales  Kalium.  —  Zu  S.  6.  —  An  die  Sekundärleitung  eines  Funken- 
induktoriums  von  12  cm.  Schlagweite  wird  ein  Glaskondensator  von 
225  qcm  Oberfläche  parallel  geschaltet  und  die  Sekundärpole  zu  Elek- 
troden geführt,  die  in  eine  Porzellanschale  eintauchen.  In  dieser  befindet 
sich  fein  verteiltes  K  und  darüber  Ligroin,  Ligroin-Naphtalin  oder  Aethyl- 
äther.  Die  Elektroden  sind  in  Bewegung  zu  erhalten.  Sobald  der  Strom 
geschlossen  ist,  beginnt  ein  heftiges  Funkenspiel  und  die  Lsg.  färbt  sich 
intensiv  blauviolett.  Sie  ist  jedoch  außerordentlich  instabil  und  läßt  sich 
nur  im  Entstehungsmomente  beobachten.     Svedberg  (Ber.  38,  (1905)  3618). 

Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  6,  Z.  15  v.  u.  —  Spez.  Gew.  des 
Kaliums  bei 

0—22.3°  22.3—56.5°  56.5—62.04°  62.04—78°  78-100°  100-157° 

0.1876  0.1922  0.198  0.2137  0.2170  0.2245 

Latente  Schmelzwärme  13.61  Kai.    Bernini  (Physika!.  Ztschr.  7,  (1906)  168). 

Zu  S.  7,  Z.  1  v.  o.  —  Plastizität  des  Kaliums:  Slatowratski  u.  Tammann  (Z.physik. 
Chem.  53,  (1905)  341). 

Zu  S.  7,  Z.  16  v.  o.  —  Siedep.  bei  760  mm.  757.5°.  Ruff  u.  Johannsen 
{Ber.  38,  (1905)  3601).  —  Destilliert  im  Vakuum  des  Kathodenlichts  bei 
90°.    Krafft  u.  Bergfeld  (Ber.  38,  (1905)  254). 

Zu  S.  7,  Z.  25  v.  u.  —  Die  spez.  elektrische  Leitfähigkeit  zeigt  einen 
Sprung  bei  62.04°,  dem  Schmp.  des  K.  Sie  ist  bei  0°  14.155;  bei  130° 
5.698.  Der  Temperaturkoeffizient  ist  beim  festen  K  kleiner  als  beim 
geschmolzenen  und  beträgt  etwa  0.005.  Bernini  (Physika!,  Ztschr.  5, 
(1904)  406). 

Zu  S.'7,  Z.  21  v.  u.  —  Magnetische  Kraft  des  Kaliums  0.632  X  10"6. 
Bernini  (Physika!.  Ztschr.  6,  (1905)  109). 

Spektrum.  —  Zu  S.  9,  Z.  7  v.  o.  —  Konen  u.  Hagenbach  (Physika!.  Ztschr. 
4,(1903)801);  Ritz  (Ann.  Phys.  [4]  12,  (1903)  444);  Trowbridge  (Americ. 
J.  sei.  (Sil!.)  14,  (1903)  243) ;    De  Wattevilxe  (Compt.  rend.  138,  (1904)  346). 

Zu  S.  9,  Z.  7  v.  o.  —  Hinter  Lehmann  schiebe  ein:  (Physika!.  Ztschr. 
5,  (1904)  823). 
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Reaktionen.  —  Zu  S.  10,  Z.  26  v.  o.  —  Eine  5%ige  Lsg.  von  amino-/?- 
naphtolsulfosaurem  Na,  (Eikonogen),  C10H5(NH2)1(OH)2(S03Na)6,  fällt  Kalium- 
salze mit  derselben  Empfindlichkeit  wie  PtCl4  in  glänzenden,  orthorhom- 
bischen  Platten ;  wenig  lösl.  in  W.,  unl.  in  A.  Die  Reaktion  tritt  in  verd. 
Lsg.  langsam  ein,  in  l°/0  iger  erst  nach  mehreren  Stunden ;  sie  wird  durch 
Na-,  NH4-,  Mg-,  Fe-  und  Mn-Salze  nicht  gestört,  wohl  aber  durch  Co-  und 
Ni-Salze.    Alvabez  (Chem.  N.  91,  (1905)  146;  Compt  rend.  140,  1186). 

Zu  S.  10,  Z.  29  v.  o.  —  Lies  Orthonitrophenolkalium  statt  Orthophenol- 
kalium. 

Kaliumhydrid.  KH.  —  Zu  S.  11,  Z.  13  v.  u.  —  Reagiert  bereits  beim 
Schmp.  des  NH,  heftig  damit  nach  KH  -f  NH3  =  KNH,  -f  H2.  Ruff  u. 
Geisel  (Ber.  39,  (1906)  842). 

Kaliumsuboxyd.  —  Zu  S.  12,  Z.  17  v.  u.  —  ließ  S.  22  statt  S.  21. 

Kaliumhydroxyd.  —  Zu  S.  13,  Z.  13  v.  u.  —  Heibling  (D.  E.-P.  160967) 
gewinnt  Aetzlaugen  durch  Elektrolyse  von  Alkalichloridlsg.  mittels  Anoden 
aus  versilbertem  Blei  und  Kathoden  aus  Kohle,  ohne  Diaphragma.  Das  ent- 
stehende Cl  Wird  als  AgCl  gebunden,  der  Wasserstoff  aufgefangen  und  zur  Konzen- 
tration der  abzulassenden  Lauge  verbrannt.  Später  werden  die  Pole  umgekehrt 
und  so  das  AgCl  wieder  zu  Ag  reduziert. 

Zu  S.  14,  Z.  8  v.  o.  —  Technisch  ist  die  Kaustitizierung  praktisch  vollständig,  wenn 
man  zunächst  mit  Aetzkalk  kaustifiziert  und  dann  die  abgezogene  klare  Lsg.  mit  Sr(0H)2 
behandelt.    Bodländer,  Lucas  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  186). 

Zu  S.  16,  Z.  5  v.  o.  —  Diamagnetisch.  Meslix  {Compt.  rend.  140, 
(1905)  782). 

KOH,2H20.  —  Zu  S.  17,  Z.  13  v.  o.  —  Kristallisierte  in  gut  aus- 
gebildeten Kristallen,  als  in  mit  KOH  entwässerten  Aether  eine  neue 
Stange  KOH  eingestellt  und  etwas  W.  hinzugegeben  wurde.  Enthielt 
61.8%  KOH,  Rechn.  60.91.    Ditz  (Oesterr.  Chem.  Ztg.  7,  (1904)  53). 

Lösung  von  KOH.  —  Zu  S.  19,  Z.  18  v.  o.  —  Ueber  Oberflächenspannung:  Christi- 
ansen  {Ann.   Phys.  [4]  16,  (1905)  382). 

Zu  S.  20,  Z.  9  v.  o.  —  Leitfähigkeit  in  wssr.  Lsg. :  Kohlrausch  ( Wiedem.  Ann.  6, 
(1879)  1  u.  145;  26,  (1885)  161).  Temperat.-Koeff.  der  Leitfähigkeit :  ibid.  26,  (1885)  161); 
Deguisne  {Dissert.  Straßburg  1895) ;  Kohlrausch  u.  Holborn  {Leitvermögen  der  Elektrolyte, 
Leipzig  1898). 

Zu  S.  20,  Z.  13  v.  o.  —  Brechungsindex  der  Lsg.,  Cheveneau  {Compt.  rend.  138, 
(1904)  1483). 

Kaliumamid.  KNH2.  —  Zu  S.  26,  Z.  22  v.  o.  —  Durch  Einleiten  von  0 
in  eine  Lsg.  von  KNH2  in  flüss.  NH3  bildet  sich  Hydroxyd,  Nitrit  und  etwas 
Nitrat,  nach :  2KNH,  +  0.2  =  KN02  -f  KOH  -f  NH3.  Rengade  {Compt,  rend. 
140,  (1905)  1183). 

Kaliumammonium.  K2N2H6.  —  Zu  S.  26  u.  27.  —  Löst  sich  bei  0°  in 
er.  4.31  T.  flüss.  NH3.  Es  ist  fest,  die  Farbe  schwankt  je  nach  Art  des 
Einfalles  des  Lichtes  zwischen  kupferrot  und  messinggelb.  Die  Molekular- 
gewichtsbestimmung in  flüss.  NH3  führt  zu  der  Formel  (KNH3)2.  Löst  Na 
bei  0°  allmählich  auf,  beim  Verdunsten  des  NH3  bei  gew.  Temp.  hinterbleibt 
dann  eine  Legierung  von  KNa.  Joannis  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  7,  (1906)  5). 
Daselbst  auch  über  die  Dissoziationsspannung  bei  verschiedenen  Tempp.  und  über  Lösungs- 
koeffizienten. 
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Ruff  u.  Geisel  (Ber.  39,  (1906)  828)  haben  neuerdings  nachgewiesen, 
daß  das  „Kaliumammonium"  und  ebenso  auch  die  anderen  Alkalimetall- 
amraonium Verbindungen,  nichts  anderes  sind  als  Gemische  von  Metall  mit 
der  Lsg.  des  Metalls  in  NrL.  Durch  Abpressen  durch  ein  Tuch  gelang 
es,  Metall  und  Lsg.  voneinander  zu  trennen,  beim  NaNJL  führte  auch 
Zentrifugieren  zum  Ziel.  Das  von  Joannis  in  den  Verbb.  angenommene 
Verhältnis  von  1 : 1  für  Metall :  NH3  ist  ein  willkürliches. 

1  Grammatom  K  löst  sich  bei  0°  in  4.74  Mol.  NH., ;  bei  —50°  in  4.79 
Mol.  NH3;  bei  —100°  in  4.82  Mol.  NHS.  —  Die  Lsg.  zersetzt  sich  bei 
Zimmertemp.  in  2—3  Tagen  nach  K  -\-  NH..  =  KNFL,  -+-  H.  bei  höherer  Temp. 
rascher,  jedoch  auch  bei  — 60°  in  wenigen  Stunden  wenn  man  Platin- 
asbest hinzufügt.   Ruff  u.  Geisel. 

Untersalpetrigsaures  Kalium.  K.2N20>.  —  Zu  S.  28,  Z.  li  v.  o.  —  6.  Aus 
NO  und  alkal.  Kaliumstannitlösung  bei  langsamem  Reaktionsverlauf. 
Diveks  u.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  47.  (1885)  419). 

Kaliumnitrit.  KN02.  —  Zu  8.  30,  Z.  1.  v.  o.  —  Leitfähigkeit  in  wssr.  Lsg.: 
?«iementowski-Koszkowski  (Z.  physik.  Chem.  22,  (1897)  147]. 

Salpetersaures  Kalium.  KN03.  —  Zu  S.  32,  Z.  3  v.  o.  —  Nach  Wallerant 
(Compt.  rend.  140,  (1905)  264)  wandelt  sich  das  bei  gewöhnlicher  Temp. 
rhombische  Kaliumnitrat  bei  129°  in  eine  rhomboedrische  Modifikation  (er) 
um,  welche  beim  Abkühlen  in  eine  andere,  gleichfalls  rhomboedrische  Modi- 
fikation (ß)  übergeht,  ß)  kann  nicht  direkt  aus  der  ursprünglichen  rhombischen 
Form  gewonnen  werden.  Es  unterscheidet  sich  von  er)  durch  die  Stärke 
der  Doppelbrechung  in  zur  optischen  Achse  schiefen  Schnitten. 

Zu  S.  32,  Z.  25  v.  o.  —  Khombisch;  a  :  b  :  c  =  0.591 : 1 : 0.701.  Beobachtete  Formen: 
b[010},  p  [110},  q[011],  oflllj;  außerdem  noch  einige  Brachydomen  mit  großer  c-Achse. 
(110):(ll0)  =  *61°10':  (011)  :  (011)  =  *70°4';  (111)  :  (111)  =  48°38';  (111)  :  (Ill)  =  88<>20': 
(111) :  (110)  =  35°58'.  Miller.  Unvollkommene  Spaltbarkeit  nach  p  und  b.  Ebene  der  opt. 
Axen{100);  c.  erste  Mittellinie:  negative  Doppelbrechung.  Die  trigonale  Form  des  Salpeters 
zeigt  Rhomboeder  von  ca.  74°  Flächenwinkel.    Miller. 

Zu  S.  32,  Z.  24  v.  u.  —  Ueber  Tribolumineszenz :  Trautz  (Z.  physik.  Chem.  53,  (1905)  1). 

Zu  S.  32,  Z.  22  v.  u.  —  Ueber  Zusammenkristallisieren  mit  XH4N03  aus  dem  Schmelz- 
fluß: Wallerant  (Compt.  rend.  142,  (1906)  100).  Durch  Kristallisation  aus  Lsg.  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  bilden  sich  drei  Arten  von  Mischkristallen.  1.  isomorphe  mit  KNO:1. 
2.    monokline,  3.  isomorphe  mit  NH4N03.     Wallerant  (Compt.  rend.  142.  (1906)  168). 

Zu  S.  32.  Z.  3  v.  u.  —  Diamagnetisch.  Meslix  (Compt.  rend.  140. 
(1905)  782).  —  Elektrolyse  von  feuerflüssigem  KNOv  Bogorodski  (J  russ.phys.  Ges. 
37,  (1905)  703). 

Zu  S.  33.  Z.  6  v.  o.  —  Brechungsindex  der  Lsg.  Cheveneaü  (Compt.  rend.  138. 
(1904)  1483). 

Zu  S.  34,  Z.  19  v.  u.  —  Leitfähigkeit  in  wssr.  Lsg.:  Kohlraüsch  CWiedem.  Ann.  6. 
(1879)  1  u.  145);  Ostwald  (Allgem.  Chemie.  Leipzig  1893).  —  Temperaturkoeffizient  der 
Leitfähigkeit  zwischen  0  und  35°:  Jones  u.  West  (Americ.  Chem.  .7.  34,  (1905)  357). 
Arrhenius  (Z.  physik.  Chem.  4,  (1889)  96;  Deguisnb  (Dissertat.  Straßburg  1895). 

Zu  S.  34,  Z.  21  v.  u.  —  Gefrierpuuktserniedrigung  in  flüss.  HCN:  Lespieaü  (Compt. 
rend.  140,  (1905)  855). 

Zu  S.  35,  Z.  21  v.  o.  —  Ueber  Diftusionsgeschwindigkeit :  Graham  (Z.  physik.  Chem. 
50,  (1904)  257). 

Kaliumhydrosulfid.  KSH.  —  Zu  S.  44,  Z.  27  v.  u.  —  Nur  konz.  Lsgg.  von 
KOH  nehmen  die  berechnete  Menge  H2S  auf,  während  verdünntere  je 
nach  ihrer  Verdünnung  mehr  davon  absorbieren.  Bilz  u.  Wilke-Dörfurt 
(Ber.  38,  (1905)  125). 

Zu  S.  44,  Z.  4  v.  u.  —  Leitfähigkeit  in  wssr.  L3g.:  Bock  (Wiedem.  Ann.  30,  (1887)  631). 
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Hydroschicefliy saures  Kalium.  K2S2Oi.  —  Zu  S.  46,  Z.  8  v.  o.  —  3.  Man 
läßt  SOo  auf  metallisches  K  oder  eine  Legierung  desselben  einwirken  untei 
Anwendung  von  mit  dem  K  nicht  reagierenden  Lösungs-  oder  Verdünnungs- 
mitteln, wie  Aether:  2K  -\-  2SO.,  =  K,Sj04.  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabr. 
,D.  B.-P.  148125). 

Zu  S.  46.  Z.  16  v.  o.  — 

Bazlen. 
berechu.  gefuud. 

K  30.07  30.58 

S  24.62  24.58 

ScJnvef ligsaures  Kalium.  K,S05.  —  Zu  S.  46.  Z.  26  v.  o.  —  Leitfähigkeit  in 
wssr.  Lsg.:  Barth  (Z.  physik.  Chem.  9,  (1892)  176). 

Schwefligsaures  Kalium,  saures.  KHSO:?.  -  -  Zu  S.  47,  Z.  16  v.  o.  — 
Man  leitet  in  eine  siedende  Lsg.  von  KOH,  K.2C03  oder  KHCO;;  so  lange 
S02  ein,  bis  dieselbe  das  spez.  Gew.  1.460  zeigt,  und  läßt  abkühlen.  Boake 
u.  Roberts  {Engl.  Pat.  5882  v.  13.  Mai  1885). 

Zu  S.  47.  Z.  24  v.  u.  —  MonokJin.  a  :  b  :  c  =  0.927  : 1 :  2.292 ;  ß  =  94°46'.  Beob.  Formen : 
a(100J,  c{001).  p{110},  r{101},  ?[105),  s{103},  o{l2l}:  (110) :  (110)  =  *85°30':  (110):  (001)  = 
*86°30' ;  (110)  :  (101)  =  *46°50' ;  (U01) :  (101)  =  63u55' ;  (121) :  (121)  =  120°56' ;  prismatisch  nach 
der  c-Achse  mit  starker  Streifung.     Mabignac. 

Zu  S.  47,  Z.  12  v.  u.  —  Leitfähigk.  in  wssr.  Lsg.:  Barth  [Z.  physik.  Client.  9 
(1892)  176). 

Pyrosclucefligsaures  Kalium.  K,S.>05.  —  Zu  S.  48.  Z.  19  v.  o.  —  Monokliu 
a:b:c  =  1.4628: 1:"  1.2227:  ;^  =  131°45'.  "Beobachtete  Formen:  c{001},  m[U0}.  n[210J, 
r'  {101},  s  (102}.  o  [112},  x  {211}.  y  {311}.  Tafelig  nach  c.  (110) :  (110)  =  *95°00:  (110) :  (001)  = 
*63°16' :  (001) :  (101)  =  54»35' ;  (001) :  (102)  =  13°43' ;  (112) :  (112)  =  60°16*.  Stets  Zwillinge 
nach  c:  vollkommen  spaltbar  nach  c.     Mabignac. 

Schwefelsaures  Kalium.  K.,S04.  —  Zu  S.  50.  Z.  5  v.  u.  —  Tribolumineszeuz  and 
Kristallolumineszenz :  Gernez  (Compt.  rend.  140,  (1905)  1337):  Trautz  (Z.  physik.  Chem.  53. 
(1905)  1). 

Zu  S.  50,  Z.  3  v.  u.  —  Diamagnetisch.  Meslin  (Compt.  rend.  140. 
(1905)  782). 

Zu  S.  51,  Z.  1  v.  o.  --  Schmp.  1050".  Kuff  u.  Plato  (Ber.  36.  (1903) 
2357)  1074°   Hüttner  u.  Tammann  (Z.  anory.  Chem.  43,  (1905)  215). 

Zu  S.  52.  Z.  16  v.  ü.  —  Leitfähigk.  in  wssr.  Lsg.:  Kohlrausch  (Wiedem.  Ann.  6. 
1879)  1  u.  145:  26,  (1885)  161);  Klein  {Wiedem.  Ann.  27;  (1886)  151);  Walden  (Z. physik. 
Chem.  2,  (1888)  49.  —  Temperaturkoeffizient  der  Leitfähigkeit  zwischen  0  und  35°:  Jones 
u.  West  (Americ.  Chem.  J.  34,  (1905)  357t;  Kohlrausch  (Wiedem.  Ann.  26,  (1885)  161); 
Deguisne  (Dissert.  Straßburg  1895).  —  Dissoziation  in  wssr.  Lsg.:  Kühhell  {Z.  Elektrochem . 
11.  (1905)  94;  Drucker  (ebenda,  211). 

Saures  Kaliumsulfat.  3K2S04.H;>S04.  —  Zu  S.  55  oben.  —  Monoklin  prismatisch. 
a:b:c=  1.769: 1:2.628;  r4=102°42'.  'Beobachtete  Formen :  c  {001},  a  {100}.  o  {10IJ,  q{011}, 
o{lll},  ™{lll}.  (001) :  (100)  =  77°19' :  (001):(I01)  =  *65°4';  (00lj:(lll)  =  *65"45':  (111): (111) 
=  *105°4';  (001) :  (011)  =  68°41'.  Durch  komplizierten  Zwillingsbau  erhalten  die  Kristalle 
oft  ein  pseudohexagonales  Aussehen.    B.  Gossner  (Z.  Kryst.  38,  (1904)  161). 

Saures  Kaliumsulfat.  KHS04.  —  Zu  8.  56.  Z.  26  v.  u.  —  Rhombisch. 
a:b:c  =  0.861: 1:1.9347.  Beobachtete  Formen:  a{100}.  c{00l}.  p{210},  q  {011},  g'{210}, 
r  101},  o  {102},  o  {111},  x  {113}.  (210) :  (210)  =  46»36' :  (011) :  (Oll)  =  125<>20' ;  (101) :  (101)  = 
132°00';  (001) :  (111)  =  *71°22';  (111) :  (111)  =  76°24';  (111) :  lll)  =  *91°48'.  Ebene  der  opt 
Achsen  {010}.    Marion ac. 

Zu  S.  57.  Z.  14  v.  o.  —  Leitfähigk.  in  wssr.  Lsg.:  Kohlrausch  (Wiedem.  Ann.  6. 
(1879)  1  u.  145):  Barth  (Z.  physik.  Chem.  9.  (1892)  176).  —  Temperaturkoeffizient  der 
Leitfähigkeit  zwischen  0  und  35°.  Jones  u.  West  (Americ.  Chem.  J.  34,  (1905)  357) ; 
Kohlrausch  u.  Holborn  (Leitvermög.  der  Elektrolyte.  Leipzig  1898). 

Gmelin-Friedheim.    IL  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  31 
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Perschwefelsaures  Kalium.  K.,So08.  —  Zu  S.  60.  Z.  16  v.  o.  —  Ueber 
Leitfähigkeit  auch  Bredig  (Z.  physil:  Ghem.  12,  (1893)  230). 

Dithionsaures  Kalium.  K2S206.  —  Zu  S.  62.  Z.  23  v.  o.  —  Hexagonal: 
a  :  c=  1:0.6467.  Beobachtete  Formen"  r  {100},  s  {122}.  m  (211}.  n  [101).  c  {111).  illl):(100)  = 
*36°45' :  (100) :  (110)  =  58°57' ;  (100) :  121 1  =  72°36' ;  (100) :  (212)  =  34*48'.  Weiss  (Ber.  Wien 
Akad.  37,  (1859)  371). 

Trühionsaures  Kalium.  K.,S.j06.  —  Zu  S.  63.  Z.  19  v.  o.  —  Khombisch, 
a  :  b  :  c  =  0.7164  : 1 : 0.4245.  Beobachtete  Formen:  a  {100}, '  b  [010},  p[110],  n[210).  q{011j, 
s{121}.  Dünnprismatisch  nach  der  c- Achse,  s  schmal  und  gekrümmt.  (110) :  (llO)  =  71°14' ; 
(210) :  (210)  =  *39°25' ;  (011) :  (011)  ^  *46°00J ;  (121) :  (151;  =  82°18' ;  (121) :  (l21)  =  48°36'. 
De  la  Prevostaye. 

Tetrathionsaures  Kalium.  K.2S306.  —  Zu  S.  64,  Z.  27  v.  o.  —  5.  Ent- 
steht auch  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  ein  Gemenge  von  Xa2S203 
und  KJ  oder  auf  das  Xatriumkaliumthiosulfat  SO,.OXa.SK.2K.>0  (vgl.  S.464). 
Schwicker  (Ber.  22.  (1889)  1735). 

Imidodisulfinsaures  Kalium,  Kaliumimidpsulfit.  HX(S02K)2.  —  Zu 
S.  68,  statt  Z.  24  bis  27  v.  u.  —  Die  Lsg.  des  analogen  Amnioniumsalzes  in 
70  °/o  i)?em  A.  Wlfd  so  lange  mit  alkoholischem  KOH  versetzt,  bis  Lakmus- 
papier dauernd  gebläut  wird.  —  Scheidet  sich  in  glimmerigen,  kleinen 
Kristallen  aus,  die  auch  nach  dem  Waschen  mit  A.  basisch  reagieren, 
vielleicht  infolge  eines  Gehaltes  an  basischem  Salz.  Sehr  lösl.  in  W.,  von 
schwefeligem  Geschmack;  Reaktionen  wie  die  des  Ammoniumsalzes.  Divers 
u.  Ogawa  (J.  Giern.  Soe.  79.  (1901)  1099;  J.  Coli.  Sei  Tokyo  17.  Teil  1). 

Divers  u.  Ogawa. 
2K  35.29  35.17 

2S  28.96  28.88 

N  6.33  6.84 

HO, 29^42 — 

HN(SO.,K)2  100.00 

Amidosulfonsaures  Kalium.  XH,.S0.5K.  —  Zn  S.  70,  Z.  15  v.  o.  —  Die 
Analyse  der  Verbindung  steht  irrtümlich  hinter  G. 

Auf  S.  78  ist  einzuschieben  vor  J..  Z.  2  v.  u. : 

HH. Hydroxylamin-iso-disulfonsaures Kalium.  —  a)  Neutrales.  XH^    '      *" 

-  Das  Verseifungsprodukt  der  Hydroxylamintrisulfonsäure.  deren  Formel 
jetzt  endgültig  als  HO.S02.OX(SO„.OH).2  (Haga)  betrachtet  werden  muß. 
ist  nicht,  wie  S.  81  angenommen  wurde.  Hydroxylaniinnionosulfonsäure 
resp.  deren  K-Salz.  sondern  eine  dazu  isomere  Verbindung.  —  Man  löst 
hydroxylamintrisulfonsaures  Kalium  in  seinem  doppelten  Gewicht  heißen 
W.,  gibt  zur  Einleitung  der  Spaltung  einige  Tropfen  HCl  hinzu  und 
läßt  erkalten.  —  Scheidet  sich  in  harten  Kristallen  ab,  die  ziemlich 
schwer  1.  in  k.  W.  sind,  und  unterscheidet  sich  von  der  isomeren 
Verbindung  durch  das  Fehlen  von  Kristallwasser,  ferner  dadurch,  daß  es 
in  lauwarmer  wssr.  Lsg.  von  PbO.,  nicht  in  das  violette  nitrosodisulfonsaure 
(peroxylaminsulfonsaure)  Kalium  (S.  78)  übergeführt  wird,  sodann,  daß  es 
bei  100°  ganz  unverändert  bleibt  und  keinen  sauer  reagierenden  Körper 
ergibt.  Ist  gegen  warmes  W.  und  geringe  Mengen  HCl  viel  widerstands- 
fähiger, als  das  isomere  Salz.  Bei  längerem  Kochen  mit  Säure  bildet  sich 
HoS04  und  XH2.OH.  Intermediär  entsteht  die  Isomonosulfonsäure.  Raschig 
{Ber.  39,  (1906)  245). 
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I\  o  o  s 
b)   Basisches.         "  2   xX.O.SO,.OK;H20.  —  Man  löst  27  g  des  vorigen 

in  50  ccm  sd.  W.,  fügt  100  ccm  konz.  Kalilauge   hinzu  und  läßt  erkalten. 
Raschig. 

Peroxylaminsulfonsaures  Kalium.  X.,0.2(S03K)4.  —  Zu  S.  78,  Z.  1  v.  u.  — 
Nitrosodisulfosaures  Kalium.     Raschig. 

Zu  S.  80.  Z.  8  v.  o.  —  Divers  (Ber.  38,  (1905)  1874).  hält  die  Formel 
von  Haga  für  die  richtige,  da  sowohl  bei  der  Spaltung  durch  K.2S03  als 
auch  bei  derjenigen  durch  H.,0  Derivate  des  dreiwertigen  Stickstoffs  ent- 
stehen. Die  Spaltung  mit  W." verläuft  nach:  2X„0.,(SO..Ki4  +  H,0  =  HNO, 
+  2(S03KjO.X(S03K)2  -f  HO.X(S03K).2. 

Hydroxylaminmonosulfonsaures  Kalium.  HOXH.S03K.  —  Zu  S.  81,  Z.  11 
v.  u.  —  Aus  drei  Molekülen  Metasulfit  und  knapp  zwei  Mol.  Nitrit  unter 
Eiskühlung.  —  Durch  Umsetzung  des  Xatriumsalzes  mit  KCl.  Divers  u. 
Haga  (J.  Cliem.  Soc.  65,  523).  —  Am  besten,  indem  man  molekulare  Mengen 
von  KX0.2  und  KOH  oder  K2C03  bei  wenig  über  0"  mit  S02-Gas  behandelt, 
bis  die  Lsg.  gerade  neutral"  ist.  Scheidet  sich  dabei  als  Kristallpulver 
aus.    Divers  u.  Haga. 

Zu  S.  82,  Z.  10  v.  o.  —  Beim  Eindampfen  mit  Kaliumkarbonat  oder 
-acetat  bildet  sich  basischeres  Salz.    Divers  u.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  65,  523). 

Auf  S.  82,  hinter  Z.  24  v.  o.  ist  einzuschieben: 

LL.  Hydroxylamin-iso-monosuJfonsaures  Kalium.  H,X.O.S0.2.OK.  —  Ein 
bisher  nur  in  Lsg.  erhaltenes  Verseifungsprodukt  des  Hydroxylamin-iso- 
disulfonsauren  Kaliums  (vgl.  S.  482).  Die  Lsg.  macht,  besonders  beim  Er- 
wärmen, aus  KJ  Jod  frei.  Der  Körper  kann  aufgefaßt  werden  als  das 
Amid  der  Caro'schen  Säure  (vgl.  Bd.  I.  1).    Raschig  {Ber.  39,  (1906)  245). 

Stickoxydsclucefligsaures  Kalium.  K.,S03,X20.2.  —  Zu  S.  83,  Z.  16  v.  u.  — 
Weitere  Gründe  hierfür:  Divers  (Ber.  38.  (190o)  1875);  ferner  Lachmann 
n.  Thiele  {Ann.  288,  (1895)  267). 

Saures  Kaliumselenat.  KHSe04.  —  Zu  S.  88.  Z.  21  v.  o.  —  Rhombisch, 
a  :  b  :  c  =  0.5173  :  1  :  0.4480.  Beobachtete  Formen :  a  [100].  b  {010],  q  {011},  q'  {021},  o  {111}, 
x{131}.  Tafelig  nach  b.  (011)  :  (Oll)  =  48°16';  (021) :  (021)  =  83°44';  (111)  :  lll)  =  76°46'; 
(111)  :  (010)  =  *71°18'.     Topsoe  [Kryst.  Chemie). 

Selendith  ionsau  res  Kalium.  —  Zu  S.  88,  Z.  11  v.  u.  —  Lies  K,SeS06 
statt  K2SeS03. 

Selentrithionsaures  Kalium.  KoSeS^Og.  —  Zu  S.  89.  Z.  8  v.  o.  Monoklin, 
a:b  :c  =  1.5050:  1  :  0.6447;  ß  =  93°26:.  Beobachtete  Formen:  a{100},  p{H0}.  r{101}. 
r'  {101},  o  {121}.  Prismatisch  nach  der  c-Achse.  (110) :  (110)  =  *112°42':  (101) :  101)  =  46°19'; 
(121)  :  (121)  =  *98°22';  (121)  :  (110)  =  *37°54'.     Rathke. 

Fluorkalium.  KF1.  —  Zu  S.  89,  Z.  16  v.  u.  —  Schmp.  885°.  Ruff  u. 
PlatO  (Ber.  36.  (1903)  235).  —  Heber  Leitfähigkeit  inwssr.  Lsg.:  Walden  {Z.  physik. 
Chem.  2,  (1888)  49):  Kohlrausch  {Wied.  Ann.  6,  (1879)  1  n.  145). 

Fluorkalium,  einfach-saures.  KF1.HF1.  —  Zu  S.  90.  Z.  30  v.  o.  — 
Tetragonal.  a  :  c  =  1  :  0.6008.  Beobachtete  Formen:  c{001}.  p{110],  o{lll}.  (001)  :  (111) 
=  40°22';  (111)  :  (lll)  =  54°30'.    Senarnokt.  —  Ueber  Leitfähigk.:    Walden. 

ChlorMium.   KCl.  —  Zu  S.  91.  Z.  7  v.  u.  —  lies  (S.  99)  anstatt  (S.  95). 

31* 
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Zu  S.  93.  Z.  11  v.  o.  —  lieber  eine  technisch  zweckmäßige  Art  der  Kristallisation 
von  Rohlauge :    Maurer  (D.  R.-P.  166558). 

Zu  S.  95.  Z.  7  v.  o.  —  lieber  Lichterscheinung  beim  Kristallisieren:  Trautz  tZ.physi- 
kal.  Chem.  53.  (1905)  1). 

Zu  S.  95.  Z.  14  v.  o.  —  Spez.  Gew.  bei  23.4"  1.951.  Buchaxan  (Proc. 
Chem.  Soc.  21,  (1905)  122). 

Zu.  S.  95.  Z.  24  v.  o.  —  Schmp.  790".  Riff  u.  Plato  (Bei:  36.  (1903) 
2357);  778°  Hüttner  u.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem.  43.  (1905)  215). 

Zu  S.  95.  Z.  7  v.  u.    —   Löslichkeit    in    der  Nähe   des    eutektischen 

Punktes  und  Verlauf  der  Eiskurve.  Meusser  (Z  anorg.  Chem.  44.  (1905)  79) : 

t°    +18.5  +11.5  +7.5  +2.5    —1    —4.5    —9    —8.5    —8    —7    —6    —5.5 

g  KCl  in  100  g  Lsg.  25.0      23.8     23.0    22.2    21.4    20.6    19.3    17.7     16.7   14.9   13.6    12.5 

gKCl  in  100  gW.    33.3      31.2     29.8    28.4     27.2    25.9    23.9    21.5    20.0  17.5   15.7    14.3 

Zu  S.  96.  Z.  24  v.  o.  —  Ueber  Diffusionsgeschwindigkeit:  Graham  (Z.  physik.  Chem. 
50,  (1904)  257).  Brechungsindex  der  Lsg.:  Cheveneaü  (Compt.  rend.  138.  (1904)  1483).  — 
Die  Gefrierpunktserniedrigurfg  für  unter  0.1  normale  Lsgg.  wird  sehr  geuau  wiedergegeben 
durch  die  Formel:  3.5605N— 0.98196N'2,  worin  N  die  Normalität  bedeutet.  Für  konzeu- 
triertere  Lsgg.  ergaben  sich  folgende  Werte: 

Normalität:    0.339'  0.259  0.201  0151 

Molek.  Gefrierp.-Erniedr. :   3.341°  3.369°  3.386°  3.414° 

Jahn  (Z.  physik.  Chem.  50,  (1904)  129). 

Zu  S.  96.  Z.  29  v.  o.  —  Leitfähigkeit  in  Acetamid:  Walker  u.  Johnson  iJ.  Chem. 
Soc.  87,  (1905)  1597). 

Zu  S.  96,  Z.  32  v.  o.  —  Leitfähigk.  in  W.:  Kohlrausch  (Wiedem.  Ann.  26.  '1885) 
161);  Ostwald  (Allyem.  Chemie,  Leipzig  1893):  Kohlrausch  u.  Grotrian  (Poyy.  154,  (1875) 
1  u.  215).  Auch  Walden  (Z.  physik.  Chem.  2.  (1888)  49),  sowie  Bredig.  —  Temperatur- 
koeffizient  der  Leitfähigkeit  zwischen  0  und  35°:  Jones  u.  West  (Americ.  Chem.  J.  34, 
(1905)  357).  Temp.-Koeff.  auch  Arrhenius  (Z.  physik.  Chem.  4.  (1889)  96);  Kohlraüsch 
(loc.  cit.) ;  Deguisne  (Dissert.  Straßburg  1895). 

Chlorsaures  Kalium.  KC10:5.  —  Zu  S.  101,  Z.  29  V.  0.  -  -  Die  Platinanoden 
dürften  hierbei  katalytisch  beschleunigend  wirken.  Sibk  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  261): 
Förster  u.  Müller  (Z.  Elektrochem.  11,  502). 

Zu  S.  102,  Z.  2  V.  0.  —  Monoklin:  a  :  b  :  c  =  0.8331  :  1  :  1.2673;  /;  =  109°42'. 
Beobachtete  Formen :  a  {100},  c  {001}.  m  [110],  r  {101},  d  {101}.  q  {011},  o  {111}.  Rhomboedrischer 
Habitus  durch  Vorwalten  von  c  und  m :  auch  tafelig  nach  c.  (100)  :  (001)  =  70°18' : 
(110)  :  (Il0)  =  *76°13';  (001)  :  (110)  =  *74°37':  (001)  :  (101)  =  *70°14';  (001) :  (lll)  =  75°22': 
(001)  :  (011)  =  50°2'.  Sehr  häutig  Zwillingslamellierung  nach  c.  Vollkommen  spaltbar 
nach  c  und  m.  Ebene  der  opt.  Achsen  senkrecht  zu  b  {010}.  A.  Ries  (Zeitsch.  Kryst. 
41,  (1906)  243). 

Zu  S.  102.  Z.  13  v.  o.  —  Diamagnetisch.  Meslix  {Compt.  rend.  140, 
(1905)  782). 

Zu  S.  103,  Z.  20  v.  o.  —  Brechungsindex  der  Lsg.:  Cheveneaü  (Comp!:  rend.  138, 
(1904)  1483). 

Zu  S.  103.  Z.  21  v.  o.  —  Lies  Doumer  statt  Douer. 

Zu  S.  103.  Z.  23  v.  o.  —  Leitfähigk.  in  wssr.  Lsg.:  Kohlraüsch  (Wiedem.  Ann.  (i, 
(1879)  1  u.  145';  26,  (1885)  161);  Ostwald  (Allgem.  Chemie,  Leipzig  1893):  Walden  Z. 
physik.  Chem.  2,  (1888)  49);  Temp.-Coeff.  der  Leitf. :  Kohlrausch  (Wiedem.  Ann.  26, 
(1885)  161). 

Zu  S.  103,  Z.  20  v.  u.  —  Bei  gew.  Terap.  lösen  sich  in  Glycol  0.9  °/0. 
Oechsner  de  Coninck  (Bull.  Acad.  Belg.  1905,  359). 

Zu  S.  104,  Z.  15  v.  o. :  Die  Reaktion  KC103  +  0  -»  KC104  sollte  theoretisch  reversibel 
sein.     Colson  (Rev.  gen.  Chim.  pur.  et  appl.  8,  (1905)  109). 

Zu  S.  104.  Z.  15  v.  u.  —  Kann  bei  Anwendung'  einer  genügend  starken 
Zündladung  direkt  zur  Explosion  gebracht  werden.  Lobry  de  Bruyn 
(Z.  angew.  Chem.  1899.  633). 

Zu  S.  105.  Z.  12  v.  o.  —  Kolb  u.  Davidsohn'  (Z.  angeiv.  Chem.  17.  (1904) 
1883);  Davidsohn  (ebenda  18.  (1905)  1047);  Ditz  (ebenda  18.  1516). 

U eberchlor  säur  es   Kalium.     KC104.   —   Zu  S.  106.  Z.  31  v.  u.   —    Man 
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elektrolysiert  eine  neutrale,  bei  10°  gesättigte  Kaliunichloratlösung  unter 
Anwendung  von  Platinelektroden  (Distanz  20  mm)  mittels  4  bis  8  Ampere. 
AVinteler  (Z.  Elektrochem.  5,  217).  Die  Oxydation  ist  an  glatte  Elektroden, 
hohe  Stromdichte  und  Abwesenheit  von  Alkali  gebunden.  Oechsli  (Z. 
Elektrochem.  9,  (1903)  807). 

Zu  S.  106,  Z.  22  v.  u.  —  Rhombisch:  a  :  b  :  c  =  0.7817  :  1  :  0.6396.  Beob.  Formen: 
a{100],  b  {010},  c  {001].  p[110j.  r{101}.  q  [021],  o{221).  (110)  :  (110)  =  *76°2';  (101)  :  (101) 
=  78°38' ;  (021) :  (021)  =  104°1' ;  (221)  :  (221)  =  67°29' ;  (221)  :  (521)  =  90°31'.  Vollkommen 
spaltbar  nach  c.  wenig  nach  p.     Groth. 

Zu  S.  107,  Z.  1  v.  o.  —  Löslichkeit  nach  Mdie  (Chem.  News  33.  15): 
Temperatur        Prozentgeh.  d.  Lös.         Spez.  Gew.  d.  Lös.         1  T.  KC104  braucht  Wasser 

0°  0.705  1.000.5  142.9 

25°  1.92  1.0123  52.5 

50°  5.07  1.0181  15.5 

100°  15.76  1.06603  5.04 

Zu  S.  107,  Z.  7  v.  o.  —  Molare  Lösungswärme  bei  20°  12.13  Kai.; 
Dissoziation  der  gesättigten  Lsg.  bei  20°  79.5%;  Löslichkeit  bei  20°  120.4 
Millimol  im  Liter.  —  Leitfähigk.  der  wssr. Lsg. :  Ostwald  {Allgem.  diemic,  Leipzig  1893).  — 
Leitfähigkeit  /<oc  bei  20°  120.4.  Notes  u.  Sajimet  (Z.  physik.  Chem.  43, 
513).  —  Leitfähigkeit  bei  25°.  p1024,  129.9.    Baur  (Z.  phys.  Chem.  18,  184). 

Zu  S.  107,  Z.  13  v.  o.  —  Zersetzt  sich  unter  411°  nicht  merklich, 
Scobai  (Z.  phys.  Chem.  44,  319). 

Zu  S.  107,  Z.  17  v.  o.  —  Erleidet  keine  Eeduktion.  wenn  man  die  Lsg. 
unter  den  Bedingungen  elektrolysiert,  unter  welchen  KC103  in  KCl  ver- 
wandelt wird.    Tommasi  (Compt.  rend.  136,  1006). 

Bromkalium.  KBr.  —  Zu  S.  108.  Z.  31  v.  u.  —  Spez.  Gew.  bei  23.4" 
2.679.     Buchanan. 

Zu  S.  108,  Z.  24  v.  u.  —  Hinter  Krickmeyer  einzuschieben:  vgl.  da- 
gegen bei  NaBr.  S.  508. 

"  Zu  S.  108,  Z.  21  v.  u.  —  Schmp.  750°.  Ruff  u.  Plato  (Ber.  36,  (1903)  2357). 

Zu   S.  108.  Z.  5  v.  u.  —  Löslichkeit   in   der  Nähe  des   eutektischen 

Punktes  und  Verlauf  der  Eiskurve :  Meusser  (Z.  anorg.  CJiem.  44,  (1905)  79). 

t°  +10.5+3.5     0       —5    —8   —11.5  —11   —10.5  —8.5-8   —6.5 

g  KBr  in  100  g  Lsg. :    38.3      35.7    34.5    33.3    32.2      31.2      31.0       29.5      26.3    23.8    20.0 

g  KBr  in  100  g  W. :    62.1      55.5    52  6    50.1     47.5      45.3      44.9       41.8      35.7     31.2    25.0 

Zu  S.  109,  Z.  24  v.  n.  — 

Molekül.  Gefrierp.-Erniedr. :      3.304°        3.391°        3.431°        3.491°        3.549° 
bei  Lsgg.  der  Normalität:      0.304         0.203         0.102         0.0509        0.0254 

Jahn  (Z.  physik.  Chem.  50.  (1904)  129). 

Zu  S.  109.  Z.  12  v.  u.  —  Brechungsindex  der  Lsg-:  Ccheveneau  (Compt.  rend.  138, 
(1904)  1483). 

Zu  S.  109,  Z.  10  v.  u.  —  Die  Löslichkeit  in  Aceton  ist  minimal,  eine 
Mischung  von  gleichen  Vol.  Aceton  und  W.  löst  202.9  Millimol,  eine 
Mischung  mit  10  °  0  W.  löst  10.1  Millimol.  Herz  u.  Knoch  (Z.  anorg.  Chem. 
45,  (1905)  262). 

Zu  8. 109,  Z.  8  t.  u.  —  Leitfähigk. :  Ostwald  (Allgem.  Chemie.  Leipzig  1893 ;  Kohlratjsch 
( Wied.  Ann.  6.  (1879)  1  u.  145) ;  Arrhexius  (Z.  phys.  Chem.  4.  (1889)  96).  Temperaturkoeffizient 
der  Leitfähigkeit  in  W.  zwischen  0  und  35°:  Jones  u.  West  (Americ.  Chem.  J.  34,  (1905) 
357).    Leitfähigkeit  in  Aceton:  Dutoit  u.  Levier  [Journ.  Phys.  Chim.  3,  (1905)  435). 

Zu  S.  110.  Z.  12  v.  o.  —  KBr  färbt  sich  im  K-Dampf  kobaltblau  und 
wird  bei  330°  wieder  entfärbt.  Wöhler  u.  Kasarnowski  (Z.  anorg.  Chem. 
47.  (1905)  353).  Ueber  Färbung  durch  Elektrolvse  vgl.  Natriumsubchlorid. 
S.506). 

Kaliumtribromid.  KBrs.  —  Zu  S.  111,  Z.  4  v.  o.  —  Die  Aufnahmefähig- 
keit an  Br  ist  verschieden,  je  nachdem  der  Bodenkörper  Brom  oder  Brom- 
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kydrat  ist.  Im  ersteren  Falle  beträgt  sie  in  1-n.KBr-Lsg.  bei  0"  1.520  Mol . 
im  letzteren  1.360  Mol.  Bei  25°  beträgt  sie  0.2168  Mol.  Boericke  Z.  Elektro- 
ehem.  11.  (1905;  57). 

Auf  S.  111,  Z.  13  v.  o.  ist  einzuschieben: 

BB.  Bromkalium- Ammoniak.  KBr.4XH;J.  —  KBr  löst  sich  leicht  in 
flüssigem  NH3.  (Bei  — 50°  löst  NH3  45  °n  KBr.)  Die  Lsg.  gibt  bei  starkem 
Abkühlen  Kristalle  von  KBr.4XH3.  Schmilzt  bei  45°;  seine  Dissoziations- 
tension ist  bei  dieser  Temp.  nicht  wesentlich  unter  760  mm.  Joannis 
(Compt.  rend.  140,.  (1905)  1244). 

Bromsaures  Kalium.    KBr03.  —   Zu   S.  111.   Z.  11   v.  u.    —  Ditrigonal 

pyramidal,  a  =  85°57'.  Beobachtete  Formen:  «{IOOJ.  m(10IJ.  e  (101J.  s  (lOIJ.  rjlOOj,  cflll}. 
Typisch  polar  ausgebildete  Kristalle:  am  einen  Ende  e.  am  andern  o.  (lOO)  :  (001)  =  *93°47': 
(100)  :  (101)  =  43°6' ;  (101)  :  (110)  =  64°34'.  Deutliche  Spaltbarkeit  nach  c  (b  111}.  A.  Ries 
(Zeitsch.  f.  Kryst.  41,  (1906)  246). 

Zu  S.  112,  Z.  1  v.  u.  —  Leitfähigk.  in  wss.  Lsg.:  Walden  [Z. phys.  Chan.  2,  (1888)  49). 

JodhiUum.  KJ.  -  -  Zu  S.  116.  Z.  10  v.  o.  —  Schmp.  705°.  Ruff  u. 
Plato  (Ber.  36.  (1903)  2357).  680°  Hüttner  u.  Tammank  (Z.  anorg.  Chem. 
43.  (1905)  215). 

Zu  S.  116.  Z.  20  v.  o.  —  Spez.  Gew.  bei  24.3°  3.043.    Buchanan. 

Zu  S.  116.  Z.  8  v.  u.   —  Löslichkeit   in   der  Nähe   des   eutektischen 

Punktes  und  Verlauf  der  Eiskurve:  Meusser  {Z.  anorg.  Chem.  44.  (1905)  79). 

t°  —  1      —  5       —4     —10     —14    —11.5    —9.5     —  7     —6      —5 

g  KJ  in  100  g  Lsg. :      55.0      54.5      54.0      53.5      42.7      39.3       34.0      29.9     25.6     22.5 

g  KJ  in  100  g  W.:       122.2    119.8    117.4    115.1      75.8      64.7       51.5      42.6     34.4     25.7 

Zu  S.  117,  Z.  22  t.  u.  —  Gefrierpunktserniedrigung  inHCX:  Lespieau  (Compt. 
140.  (1905)  855). 

Zu  S.  117,  Z.  11  v.  u.  —  Temperaturkoefiizient  der  Leitfähigkeit  zwischen  0  und  35° : 
Jones  u.  West  (Americ.  Chem.  J.  35,  (1904)  357). 

Zu  S.  117,  Z.  5  v.  u.  —  Leitfähigk.  in  W.:  Kohlrausch  (Wiedem,  Ann.  6,  (1879) 
1  u.  145;  26,  (1885)  161);  Ostwald  \Allgem.  Chemie,  Leipzig  1893).  —  Temperaturkoefiizient 
der  Leitfähigk.:  Kohlrausch  (Wiedem.  Ann.  26.  (1885)  161);  Arrhenius  iZ.physik.  Chem. 

4.  (1889)  96) :  Deguisne  (Dissert.  Straßburg  1895).  —  Ueber  Leitfähigkeit  in  W.,  A.  und 
Methylalkohol,  sowie  in  deren  Gemischen:  Jones  u.  Carroll  Americ.  Chem.  J.  32.  (1904( 
521).  Viskosität  solcher  Lsgg. :  Jones  u.  Bingham  (Americ.  Chem.  .1.  34.  (1905)  481).  - 
Leitvermögen  in  Aceton:  Dütoit  u.  Levier  (Journ.  Chim.  Phys.  3,  (1905)  435).  —  Leit- 
fähigkeit in  Aeetamid:  Walkek  u.  Johnson  (J.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  1597).  Bildet  mit 
Acetamid  eine  Verbindung  von  der  Formel  KJ,6CH..CONH.2.  Walker  u. 
Johnson.  —  Nach  Bruni  u.  Manuelli  unterliegt  KJ  in  Acetamid  einer 
,.lrydroly tischen"  Spaltung  (Z.  Elektrochem.  11.  554).  Ueber  Elektrolyse  in  Aceton- 
lsg. :  Levi  u.  Voghera( ffazz.  chim.  ital.  35,  I  (1905)  277  . 

Zu  S.  117,  Z.  2  v.  u.  —  Kristallisiert  aus  A.  ohne  Kristallalkohol 
wieder  aus.    Loeb  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  27.  (1905)  1019). 

Zu  S.  118.  Z.  14  v.  u.  —  KJ  färbt  sich  in  K-Dampf  zuerst  grünlich, 
dann  saphirblau;  über  Färbung  durch  Elektrolyse  vgl.  Xatriumsubchlorid, 

5.  506).  Es  wird  bei  320°  wieder  entfärbt.  Wöhler  u.  Kasarnowski  (Z. 
anorg.  Chem.  47,  (1905)  353). 

Zu  S.  119.  Z.  2  v.  o.  —  Die  Zersetzung  durch  Tageslicht  findet  nur 
bei  Gegenwart  fluoreszierender  Stoffe  statt.  Jodlbauer  u.  Tappeiner 
(Arch.  klin.  Med,  82,  (1905)  520). 

Zu  S.  119,  Z.  21  v.  o.  —  Die  Löslichkeit  in  flüss.  SO.,  wird  bei  höherer 
Temp.  geringer.  Walden  u.  Centnerszwer  (Z.  physik.  Chem.  42.  456); 
Smits  (Z.  physik  Chem.  51.  (1905)  193). 

Neunfach  Jodkalium.    KJ9.  —  Zu  S.  121.  Z.  28  v.  u.  —  In  Lsg.  von 
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Nitrobenzol  und  von  Nitrotoluol  löst  sich  bei  ziemlicher  Verdünnung'  soviel  Jod 
und  K  J,  daß  das  Verhältnis  der  Moleküle  =  1:1  ist.  Bei  stärkerer  Jodkonz. 
verschiebt  sich  das  Verhältnis  zugunsten  des  J.  Die  an  J  ganz  konz. 
wssr.  Lsg.  enthält  auf  1  At.  K  9  At.  J.  Dawsox  u.  Goodson  («7.  Chem. 
Soc.  85.  (1904)  796). 

Jodsaures  Kalium.  KJOs.  —  Zu  S.  123.  Z.  25  v.  o.  —  lieber  die  Ueber- 
führung  von  KC103  durch  J  in  KJ03  bei  Gegenwart  von  HNO,:  Schlötter  (Z-  anorg. 
Chem.  45.  (1905)  270). 

Zu  S.  123.  Z.  28  V.  U.  —  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  1.0089  :  1  :  1.4394: 
,3  =  90°45'.  Beobachtete  Formen:  mfllO}.  c[00l}.  a[100j.  b{010}.  o{112J,  «{112}.  Würfel- 
artig  ausgebildete  Kristalle.  (100)  :  (110)  =  *45°16-;  (100)  :  (001)  =  *90°45':  (001)  :  (110) 
=  90°32';  (001):(I12)  =  *45°23':  (001)  :  (112)  =  44°37V*.  A.  Ries  [Zeitschr.  Kryst.  41. 
(1906)  247). 

Jodsaures  Kalium,  einfachsaures.  KJ03.HJO.j.  —  Zu  S.  125.  Z.  27  v.  o.  — 

1.  Rhombisch.  —  a  :  b  :  c  =  0.8714  :  1  :  1.1145.  Beobachtete  Formen:  a{100}.  b[010},  cfOOlJ 
pfllO}.  r{101},  s{102j,  o{lll},  x{221},  u[223}.  (110)  :  (110)  =  *82°4':  (101)  :  (101)  =  103°58' 
(102)  :  (102)  =  65°12':  (001)  :  (223)  =  *48°31';  (001)  :  (111)  =  59°29';  (111)  :  (111)  =  68°56' 
(111)  :  (111)  =  81°00'.    Schabus. 

2.  Monoklin  I.  —  a  :  b  :  c  =  1.1492  :  1  :  2.6225.  ß  =  91°56'.  Beobachtete  Formen:  a[100}, 
c  {001},  p  {210},  q  (011}.  und  eine  Reihe  Klinodomen  mit  kleiner  c-Achse  ,o  {111},  o'  {lll},  n  {212  . 
(210)  :  (210)  =  59°44' :  (Oll)  :  (Oll)  =  138°14' :  (100)  :  (001)  =  88°4' ;  (100)  :  (111)  =  50°47' ; 
(111)  :  (lll)  =  92°12':  (lll)  :  (lll)  =  93°36',  Oft  Zwillinge  nach  dem  nicht  beobachteten 
Doma  {101}.     In  der  Figur  ist :  c  =  a ;  Aufstellung  von  Marignac. 

Monoklin  IL  —  a  :  b  :  c  =  0.8565  :  1  :  1.2948:  ß  =  98°44'.  Beobachtete  Formen:  c{001}, 
p[110},  q[011J,  k{021},  r{101},  r'  {101},  o{102},  ?' {102}.  o{lll}.  (110)  :  (110)  =  *80°30' : 
(001)  :  (110)  =  83°20' :  (011)  :  (Oll)  =  104°0' :  (001)  :  (101)  =  50<'33';  (001)  :  (101)  =  62<>43'; 
(001)  :  (111)  =  *58°0'.    Marignac. 

Zu  S.  126.  Z.  28  v.  o.  —  In  einer  bei  30°  gesättigten  Lsg.  von  KJ03  und  HJO. 
befinden  sich  9.51  °/n  des  ersteren  und  76.70  °/0  des  letzteren.  In  gemischten  Lsgg.  kann 
KJ03,HJ03  und  KJ03,2HJ03  als  Bodenkörper  auftreten,  doch  befindet  sich  letzteres  im 
Umwandlungsintervall  und  ist  nur  bei  Ueberschuß  von  HJ03  rein  erhältlich.  Meerburg 
(Chem.  Weekblad  1.  (1904)  474). 

Jodsaures  Kalium,  zweifachsaures.  KJO.,,2HJ03.  —  Zu  S.  127.  Z.  18  v.  u.  — 

Triklin.  (110)  :  (110)  =  55°30';  (110)  :  (010)  =  64»51':  (OiO)  :  (001)  =  80°50;  (001)  :  (110) 
=  72°20' ;  (001) :  (110)  =  64°37' ;  (111)  :  (110)  =  49°42'.    Rammelsbebg. 

Dimesohyper jodsaures  Kalium,  Halbperjodat.  2K,0,J.,079H.20.(K4J.,00. 
9H.,0).  —  Zu  S.  128.  Z.  16  V.  U.  —  Triklin.  a  :  b  :  c  =  0.6763  :  1  :  0.7125~  a  ==  97°48' ; 
^  =  122°25':  v  =  90u12'.  Beobachtete  Formen:  a  {100},  b  {010},  c  {001},  p  {HOL  p' {110}. 
q{011},  q*  {Oll}.  r{101},  o{lll},  o'{lil}.  y[112},  x{311}.  (100) :  (010)  =  94°45':  (100)  :  (110) 
=  28°42';  (100)  :  (HO)  =  *31°5':  (010)  :  (110)  =  *63°39';  (010)  :  (101)  =  •t=85°47':  (100)  :  (111) 
=  *67°33';  (010)  :  (111)  =  *55°26'.    Häufig  Zwillinge  nach  {010}.     Groth. 

Normales  Kaliumperjodat,  Metahyperjodsaures.  KJ04.  —  Zu  S.  129. 
Z.  27  V.  0.  —  Rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0.7850  :  1  :  0.6502.  Beobachtete  Formen:  p  {110|, 
r  {101},  c  {001}.  (110)  :  (110)  =  *76»16';  (101)  :  (101)  =  *79°16':  (110)  :  (101)  =  59°53. 
Rammelsberg. 

Kalium jodatsulfat.  Zu  S.  132,  Z.  7  V.  U.  —  Monoklin  a  :  b  :  c  =  1.9288  : 
1  :  1.0346:  ß  =  93°14*.  Beobachtete  Formen:  a  {100}.  c  {001}.  m  {110},  n  {210},  1  {310}, 
q  {011},  k  {012}.  r  {101},  r'  {101}.  o  {301}.  o  {111},  x  {212}.  (110)  :  (110)  =  *54°53';  (100)  : 
(101)  =  *59"18';  (001)  :  (100)  =  86°46';   (011)  :  (Oll)  =  92°02'.     Rammelsberg. 

Auf  S.  133.  vor  Z.  27  v.  u.  ist  folgendes  einzuschieben: 
L.    Kaliumselenatjodat.      a)    KaJiumselenatmonojodat.     2K.20,J205,2Se03, 
H.,0.  —  Man  konzentriert  eine  Lsg.  von  6  Mol.  Selensäure.  1  Mol  HJO.. 
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und  6  Mol.  KOH  mäßig  und  läßt  dann  bei  gewöhnlicher  Temp.  über  H.2S04 
verdunsten.  Klare,  flache,  vierseitige,  schräg  abgeschnittene  Prismen,  zu- 
weilen nadeiförmige  Kristalle.  Luftbeständig,  über  H2S04  nicht  verwitternd, 
trübt  sich  beim  Uebergießen  mit  W.  unter  Bildung  von  Jodat,  dann  tritt 
Lösung  ein.     Weinland  u.  Baetthlingk  {Ber.  36.  (1903)  1399). 

Weinland  n.  Bartthlingk. 
J20,  42.01  42.4 

28eO,  31.99  31.5 

2K20  23.73  23.9 

H2O 2^27 — 

2K20,J205,2Se03,H20  100.00 
ß)  KaUumselenaitri jodat.  2K20,3J20:;,2Se03.5H20.  —  Entsteht  statt  des 
vorigen,  wenn  man  die  Menge  des  Alkalis  reduziert,  am  besten  aus  einer 
Lsg.,  von  10  Mol.  Selensäure,  1  Mol.  HJ03  und  2  Mol.  KOH.  Farblose, 
kleine,  dicke,  zuweilen  kurz  flachprismatische,  sehr  gut  ausgebildete 
Kristalle,  luftbeständig,  über  H2S04  nicht  verwitternd.  Verhält  sich  beim 
Uebergießen  mit  W.  wie  das  vorige.     Weinland  u.  Bartthlingk. 

Weiklakd  U.  Bartthlingk. 

3J208  65.27  65.4 

2Se03  16.57  16.64 

2K20  12.29  12.43 

5H,0  5.87  — 


2K20.3J,03,2Se03,5H20      100.00 

Auf  S.  135,  Z.  22  v.  u.  ist  folgendes  einzuschieben: 

EE.  Pyropkosphorigsaures  Kalium.    K.2H2P205.  —  Man  erhitzt  KH2PO.j 

50  Stunden  lang  im  Vakuum   150°.    Es  verlor  dabei  7.21H>0.  Rechn.  7.50.     Amat 

(Ann.  Oiim.  Phys.  [6]  24,  (1891)  351). 

MonoJcaliumphosphat.  KH.,P04.  —  Zu  S.  139,  Z.  17  v.  u.  —  Tetragonal. 
a  :  c  =  1  :  0.6640.     Beobachtete  Formen:   p  {110],   0  {111).     (HO)  :  (111)  =  46°48';   (111)  : 

(Hl)   =   57°54'.      MlTSCHERLICH. 

Zu  S.  139,  Z.  1  v.  u.  —  Leitfähigk.  auch  Kohlrausch  (Wiedem.  Ann.  6,  (1879)  1  u.  145). 

Auf  S.  142.  Z.  27  v.  0.  ist  einzuschieben: 

3)  Ein  weiteres  Kaliummetaphosphat.  —  Durch  mehrwöchentliches  Be- 
handeln des  TAMMANN"schen  unl.  Xatriummetaphosphats  (S.  142)  erhält 
man  parallel  liegende  Stäbchen,  welche  sich  leicht  von  einander  trennen. 
Tammann.  Wird  bei  69°  wasserfrei  und  nimmt  dann  beim  Befeuchten  nur 
6.77  "0   H20  auf.     Enthält  lufttrocken  27.76  K.  56.75  PO„  15.45  H20. 

Auf  S.   145.  Z.  10  v.  0.  ist  einzuschieben: 

1  a)   Ammondumtetrakäliumpentametaphosphat.     K4(NH4 )(P03)5,6H30.    ■ — 
Man   fällt    eine   Lsg.    von    Amnioniumpentaphosphat   nach   Versetzen   mit 
übersch.  KBr  mit   Alkohol.    Mikroskopische,   hexagonale   Tafeln,    schmilzt 
beim  Glühen  unter  Entw.  von  NH.,. 
Leitfähigkeit  bei  16°: 

10        20        40        80        160        320        640        1280        2560        5120      10240 
Ü107    142      150      153      157       164        172        183         187  214  232        255 

Tammann  (J.  prali.  Chem.  [2]  45,  (1892)  456). 

Tammann. 
4K20  27.77  27.03 

(NBY,,0  3.85  4.10 

5P,0,*  52.39  52.46 

12H20 15^99 15.83 

"yK.K^PO^.ÖH.O        100.00  99.42 
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Swlfoselenophosphorigsaures  Kalium.  —  Zu  S.  147.  Z.  23  und  24.  v.  o.  — 
Lies:  2K,S,P,S3r5H,0  statt  2Kä8.K,S!!.5H20. 

Kaliummetaborat.  KBO.,.  —  Zu  S.  148.  Z.  9  v.  u.  —  Monoklin.  a:b:c  = 
2.7440:1:2.6760;  ß  =  93°54'.  "Beobachtete  Formen:  a  [100],  c  [0011.  r'  [1011.  o  [1111. 
o'  [IUI.  (100):  (001)  =  *86°08':  (001)  :  (101)  =  *46°10':  (001):  (lll)  =  *71°48';  (111): 
(111)  =  123°14';  (lll)  :  (lll)  =  126°24'.    Schabcs. 

K,0.3B.,0,.ÖH,0.  —  ZU  S.  150.  Z.  13  V.  0.  —  Rhombisch:  a  :  b  :  c  = 
0.5285:1:0.9206.  Beobachtete  Formen:  p  [110],  q  [011].  r  [101],  b  [010].  (110)  :  (110) 
=  *55°43':  (011)  :  Oll)  =  *85°16';  (101)  :  (101)  =  120»16':  (110) :  (011)  =  71°33';  (HOj :  (101) 
=  39°56'.    Reissig. 

K,0.3B.,0,.8H.,0.  —  Zu  S.  150.  Z.  19  V.  0.  —  Rhombisch:  a  :  b  :  c  =  0.77 : 
1  :0.70."  Beobachtete  Formen:  a  [100].  b  [010].  r  [101].  q  [Oll},  p  [310].  (011)  :  (Oll)  = 
70°0';  (101)  :  (101)  =  84°30  ;  (310)  :  (310)  =  28°50'.     Laurent. 

'K,0.5B„(Xj,8HoO.  —  Zu  S.  150.  Z.  28  V.  U.  —  Rhombisch;  a  :  b  :  c  =  0.9707  : 
1  :  0.8054.  Beobachtete  Formen  a  [100].  b  [010].  o  [111].  (111)  :  (lll)  =  *63°36':  (111): 
(lll)  =  *65°44'.    Zwillinge  nach  [011].     Laurent. 

Eiincirkungsprodnkt  von  H.202  auf  Kaliumbiborat.  —  Zu  S.  151.  Z.  20 
v.  u.  —  Hier  ist  einzuschieben:  c)  Kaliumbiperborat.  KB2Oä,2H20.  —  Man 
fällt  vorsichtig  eine  Lsg.  von  Kaliumbiborat  in  H.,0„  mit  Alkohol.  KristaUe; 
verliert  im  Vakuum  über  P205  1  Mol.  H.20.  "—"  Enthielt  18.06  °0  H,0. 
1  g  Sbst.  gab  12.6  ccm  einer  10  Vol.  prozentigen  Lsg.  von  H,0o.  Bruhat 
n.  Dubois  (Compt.  rend.  140,  (1905)  506). 

Carbonylkdlium.  KCO.  —  Zu  S.  154.  Z.  19  v.  o.  —  Die  Zersetzung  ver- 
läuft nach  4KCO  =  K,CG\.  +  K,0  +  3C.  Joannis  {Ann.  Chim.  Phys.'[8]  7, 
(1906)  5). 

Kohlensaures  Kalium.  K2CCL.  —  Zu  S.  157.  Z.  12  v.  u.  —  Neuerdings 
benutzt  man  sogar  einen  Ueberdruck  von  mindestens  3  Atmosphären. 
Deutsche  Solvay- Werke  (D.  B.-P.  159870). 

Zu  S.  157,  Z.  9  v.  u.:  D.R.-P.  157354. 

Zu  S.  159.  Z.  8  v.  o.  —  Schmp.  894°.  Hüttxer  u.  Tammaxn  (Z.  anorg. 
Ghem.  43.  (1905)  215). 

Zu  S.  159,  Z.  10  v.  o.  —  Diamagnetisch.  Meslix  (Compt.  rend.  140. 
(1905)  782). 

2K.,CÖ,,3H,0.  —  Zu  S.  159.  Z.  3  V.  U.  —  Monoklin ;  a  :  b  :  c  =  0.9930  : 1  : 0.8540. 
/?=111°24'.  Beobachtete  Formen:  b  [010],  p  [110],  q[011],  r'{101}'.  o  [111.  o'  [lll].  (110):  (110) 
=  *83°30';  (110):  (101)  =  *69°30';  (lll) :  (lll)  =  74°00';  (111)  :  (lll)  =  54ü40';  (011)  :  (Oll) 
=  76°58':  Zwillinge  nach  [111].    Rammelsberg. 

K2C03.3H.,0.  —  Zu  S.  160.  Z.  23  V.  U.  —  Rhombisch;  a :  b  :  c  =  0.744  : 1  :  0.384. 
Beobachtete  Formen :  m  [110],  r[101].  (110) :  (110)  =  74°20' ;  (101) :  (101)  =  42°00' ;  (110) :  (101) 
=  77°30'.    Morel  \BrtU.  soc.  frang.  Min.  15,  7). 

Zu  S.  160,  Z.  29  v.  o.  —  Analvse  techn.  Potasche:  Leceenier  (Bull.  soc.  chim.  Belg. 
18,  (1904)  404). 

Lösung  von  K2COs.  —  Zu  S.  161,  Z.  22  V.  0.  —  Ueber  Oberflächenspannung : 
Chbistiansen  (Ann.  Phys.  [4]  16.  (1905)  382);  Forch  {Ann.  Phys.  [4]  17.  (1905)  744). 

Zu  S.  162,  Z.  7  v.  o.  —  Leitfähigk.  in  wss.  Lsg.:  Kohlrausch  (Wiedem.  Ann.  6. 
(1879)  1  u.  145;  26.  (1885)  161).  Daselbst  auch  Temp.-Koeff.  der  Leitf.  —  Temperatur- 
koeffizient der  Leitfähigkeit  zwischen  0  und  35°:  Jones  u.  West  (Americ.  Chem.  J.  34. 
(1905)  357). 

Zu  S.  162,  Z.  8  v.  o.  —  Ueber  Diftusionsgeschwindigkeit :  Graham  \Z.  phijsik.  Chem. 
50,  (1904)  257). 

Kaliumbikarbonat.  KHCO.,.  —  Zu  S.  162.  Z.  22  V.  U.  —  Monoklin:  a:b  :  c 
=  2.6780:1:1.3120:  ß=  103°25'.'  Beobachtete  Formen:  a[100].  c[0Öl].  rjlOl].  s[20l}. 
(110)  :  (110)  =  *138°00;;  (100)  :  (001)  =  *76°35';  (100)  :  (101  =  53°25' ;  (100)  :  (201)  =  52°27'. 
Rammelsberg. 
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Zu  8.  lfio.  Z.  26  v.  u.  —  Leitfähigk.  hi  wssr.  Lsg.:  Kohlraüsch  [Wiedem.  Ann.  6, 
(1879)  1  u.  145). 

K2CO:j.2KHCO,.3HoO.  —  Zu  S.  163.  Z.  6  v.  u.  —  Monoklin;  a:b:c  = 
2.6635  :  1  :  1.2952:  i  =  105°55'.  Beobachtete  Formen:  a{100],  c{001j.  mjllOj.  r{101},  pßOt}. 
(110)  :  (110)  =  *137°32' :  (100)  :  (001)  =  74*5' ;  (001)  :  (110)  =  22*40' :  (110)  :  (101)  =  78°55'. 
Ramjielsberg. 

Essigsaures  Kalium.  CH8.COsK.  —  Zu  S.  167.  Z.  26  v.  o.  —  Ueber 
Elektrolyse  der  Lsg..  Bildung  von  C2Htf.  CO,  COBl  H.  O.  CH3C00CH3 :  Foerster  u.  Piguet 
(Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  729.  924);  Hofer  u.  Moest  (Z.  Elektrochem.  10.  (1904)  833..  — 
Fluidität  und  Leitvermögen  der  konz.  Lsg.:  Hechler  (Ann.  Phys.  [4]  15,  (1904'  157). 
Temp.-Koeff.  der  Leitfähigk. :  Kohlrausch  (  Wiedem.  Ann.  26.  (1885)  161):  über  Leitfähiark. : 
Kohlraüsch  [Wiedem.  Ann.  6.  ^1879)  1  u.  145), 

Kaliumoxalat.  a)  Neutrales.  K.2C.,04.rL>0.  —  Zu  S.  168.  Z.  28  v.  u.  — 
Monoklin:  a  :  b  :  c  =  1.4770  :  1  :  1.7100.  8  =  110»58'.  Beobachtete  Formen:  a[100j.  cfOOl}. 
r{101},  r'[I01}.  oflll}.  o'(Ill}.  (100)  :  (101)  =  31°40':  (100)  :  (101)  =  *49°25':  (001)  :  (101) 
=  37»22';  (001)  :  (111)  =  73°06' :  (111)  :  (Uli  =  83°44';  (111)  :  (Hl)  =  104°48'.  De  la 
Provostaye,  Ramjielsberg. 

Zu  S.  168.  Z.  18  v.  u.  —  Diamagnetisch.  Meslin  (Compt.  rend.  140. 
(1905)  782). 

Zu  S.  168,  Z.  2  v.  u.  —  Leitfähigk.  in  wssr.  Lsg.:  Kohlraüsch  (  Wiedem.  Ann.  6. 
(1879)  1  u.  145:  26.  (1885)  161). 

Saures  Kaliumoxalat.  1.  Wasserfrei.  KHC.,04.  —  Zu  S.  169,  Z.  18  v.  o. — 
Monoklin:  a  :  b  :  c  =  0.6195  :  1  :  0.3359;  ß  =  110°19'.  Beobachtete  Formen:  a {100],  b  [010}. 
m{110},  n[120J.  q[011}.  k[021},  r[101}.  r'  [101].  u{lllj.  (110) :  (110)  =60°24':  (120)  :  120i 
=  *98°36':  (100)  :  (101)  =  46°31':  (011):  (Oll)  =  34°58':  (100)  :  (111)  =  48°03':'  (11H  :  (111) 
=  *27°24'.    Makignac. 

2.  Mit  1  Mol.  Ho0.  —  KHC„04,H.,0.  —  Zu  S.  169.  Z.  20  v.  o.  — 
Ehombisch:  a  :  b  :  c  =  0.4590  :  1  :  0.1959. "  Beobachtete  Formen:  b {010},  p{110}.  n{120j. 
oflll}.  r{311}.  (110):  (HO)  =49°28':  (111)  :  (111)  =  20°26':  (111)  :  (lllj  =  45°28':  (311): 
(3ll)==*13°46':  (311)  :  (311)  =  *102°56'.  Ramjielsberg  [Kryst.  phys.  Chemie  1882,  IL  43). 
Die  hierher  gehörige  Messg.  ist  unter  dem  Salz  mit  2H20  aufgeführt. 

ß)  KHC>04.iLCo04,2H,0.  —  Zu  S.  170.  Z.  10  V.  0.  -  Triklin:  a  :  b  :  c  = 
0.6001  :  1  :  0.6650:  «  =  86°33':  ß  =  lOO'U':  y  =  78°37'.  Beobachtete  Formen:  a  [100}. 
b[010J,  c[001}.  pfllOJ.  p'fllOJ.  n[lS01,  q[011}.  q'[0HJ.  k[021}.  k'{02l}.  r[I01}.  s[12l}.  o'[lil}, 
o"  {111},  o"'{Ill}.  x[II2}.  (100):(010)  =  *102»14':  (010)  :  (110)  =  *68»46' :  (001):  (010)  = 
*95°40' :  (001)  :  (011)  =  *35°25':  (100)  :  (001)  =  *76"50'.  Rammelsberg  (Kryst.  phys.  Chemie 
18S2,  IL  44). 

Kalium- Ammomumoxakd.  —  Zu  S.  170,  Z.  5  v.  u.  —  Die  Xuramerierung 
muß  NN  Statt  N  lauten.  —  Rhombisch :  a :  b  :  c  =  0.7849  :  1  :  0.731.  Beobachtet^ 
Formen:  a{100},  b{010}.  c{001}.  in  {110}.  n[120}.  q  [011}.  k  [012}.  (110;  :  (HO)  =  *76°16': 
(011)  :  (Oll)  =  *72°20' :  (120)  :  (150)  =  115°00':  (012)  :  (012)=  40°8'.     Schabus. 

Auf  Seite  171.  erste  Zeile  v.  o.  ist  folgendes  einzuschieben: 
NO.  KHC.,04,HF1.  —  Man  löst  3  g  K,C,04  und  2  g  KF1  in  der  hin- 
reichenden Menge  warmer  40°oiger  HF1  und  verdunstet  die  Lsg.  über 
P.,05.  Schöne,  farblose,  harte,  glänzende  Kristalle  von  Rhoniboederform ; 
bei  raschem  Abkühlen  Scalenoeder  und  Prismen,  meist  in  drusigen  Aggre- 
gaten.    Weinland  u.  Stille  [Ann.  328,  150). 

Weinland  u.  Stille. 
Berechnet  Gefunden 

K  26.42  26.6 

Fl  12.92  13.0        12.69        12.72 

Borax-Weinstein.  —  Zu  S.  176,  Z.  32  V.  u.  —  Der  Borax-Weinstein  der 
Pharmakopoe  ist  keine  einheitliche  Verbindung.  Derselbe  wird  dargestellt  durch  Auflösen 
von  2  T.  Borax  und  5  T.  kalkfreien  Weinsteins  in  15  T.  W..  Filtrieren  und  Eindampfen, 


Nachträge  zu  S.  177  bis  S.  192.  491 

bis  sich  aus  der  heißen,  zähen  Masse  durch  Ausziehen  dünne  Blätter  formen  lassen,  Trocknen 
der  letzteren  und  Zerreiben  zu  Pulver.  Diesem  entzieht  Alkohol  vom  spez.  Gew.  0.81  so- 
wohl Weinsäure  als  auch  H,B03. 

Zu  S.  181.  Z.  24  v.  u.  —  Ueber  Oberflächenspannung:  Christiansen  [Ann.  Phys.  |4] 
16,  (1905)  382). 

CyanJcaliutn.  KCN.  —  Zu  S.  181.  Z.  1  V.  U.  —  Ueber  Auflösung  von  Metallen 
in  KCN-Lsg.  mit  und  ohne  Anwendung  von  Wechselströmen:  Brochet  u.  Petit  [Bull,  soc. 
chim.  [3]  31.  (1905)  1255). 

Zu  S.  182,  Z.  6  v.  o.  —  Leitfähigkeit  in  W.:  Kohlrausch  (Wiedem.  Ann.  6.  (1879) 
1  u.  145);  in  Acetamid:  Walker  u.  Johnson  (.7.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  1597). 

Ehodankalium.  KCXS.  —  Zu  S.  184.  Z.  20  V.  U.  —  Rhombisch,  a  :  b  :  c 
=  1.779  :  1  :  1.819.  Beob.  Formen:  a{100}.  b{010}.  o[lll}.  x(212j.  Spitz  pvramidale  Kristalle. 
(100)  :  (111)  =  *63°47' :  (010) :  (111)  =  *38u10\  Ebene  der  optischen  Achsen  {100}.  b  1.  Mittel- 
linie. Negative  Doppelbrechung.    Spez.  Gew.  1.898.  B.  Gossner  (Z.  f.  Kryst.  38,  136  (1904). 

Zu  S.  184,  Z.  6  V.  U.  —  Fluidität  und  Leitvermögen  der  kouz.  Lsg.:  Hechler 
(Ann.  Phys.  [4]  15.  (1904)  157).  —  Leitvermögen  in  Aceton:  Dctoit  u.  Levier  (Jonrn.  Chim. 
Phys.  3,  (1905)  435).  —  Ueber  Elektrolyse  in  Aceton-  und  Pvridinlsg.:  Levi  u.  Voghera 
(Gazz.  chim.  ital.  35.  I.  (1905)  277). 

Zu  S.  186.  Z.  5  v.  o.  —  Gibt  beim  Schmelzen  mit  PbO  von  220°  ab 
PbS.  mit  ZuO  entsteht  ZnS  und  KCNO.  bei  höherer  Glut  auch  K2S  und 
KCN.  Mit  SnO  entsteht  SnS,  bei  höherer  Temp.  K2SnS3 ;  die  Reaktion 
mit  CdO  verläuft  wie  mit  ZnO,  spurenweise  bildet  sich  auch  ein  Sulfosalz. 
Mn304  liefert  grünes  MnS.  zuweilen  auch  K,Mn3S4.  CuO  gibt  anfangs  Cu2S, 
später  K2CusS6 ;  Mo03  gibt  MoS2.  Sulfosalze  von  MoS3  und  viel  KCN.  Bi./Cv 
gibt  BigSg,  sowie  K?Bi.,S4;  Cr.,03  liefert  K2Cr2S4;  analog  gibt  Fe.203  ein 
Salz  K,Fe.,S4 ;  Kobalt-  und  Nickeloxyd  liefert  K,Co1]S10  resp.  K2NinS10: 
mit  Uranoxyden  entsteht  UO„S.    Milbauer  (Z.  anorg.  Chem.  42.  (1904)  433). 

Selencyankalium.    KCNSe.  —  Zu  S.  187,  Z.  3  v.  o.  —  Nadeln. 

Zu  S.  187.  Z.  19  v.  o.  —  Leitet  man  in  eine  mäßig  konz.  wssr.  Lsg.  langsam 
Chlorgas  ein,  so  scheidet  sich  nach  und  nach  ein  rotgelbes,  allmählich  kristallinisch 
werdendes  Pulver  aus,  welches  aus  wasserhaltigem  Ae.  beim  Verdunsten  im  Vakuum  über 
H>S04  in  prächtig  dunkelrubinroten,  blau  schillernden  Kristallen  erhalten  wird.  Dieser  rote 
Körper  bildet  sich  auch  bei  Einwirkung  von  H>N,02,  Untersalpetersäure,  ja  selbst  von  atmo- 
sphärischem Sauerstoff  auf  KCNSe.  Er  wird  an  feuchter  Luft  gelb,  löst  sich  in  W.  und  HCl 
unter  Ausscheidung  von  Se,  in  konz.  HN03  dagegen  vollständig.  H2S04  entwickelt  damit  HCN. 
NaOH,  NH3  und  KCN  geben  damit  Lösungen,  welche  nach  dem  Ansäuern  HCNSe  zu  ent- 
halten scheinen.  Er  ist  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  unl..  löst  sich  zwar  reichlich 
in  A.,  kann  aber  daraus  nur  schwierig  ohne  Zersetzung  kristallisiert  werden.  Vermutlich 
entspricht  er  dem  Pseudoschwefelcyan.  Kypke  u.  Neger  (.4h».  115,  207).  —  Bei  längerer 
Einwirkung  von  Chlor  auf  die  abzukühlende  Lsg.  des  KCNSe  verwandelt  sich  die  anfangs 
ausgeschiedene  rote  Substanz  in  einen  schwefelgelben  Körper,  der  aber  durch  überschüssiges 
Cl  zuletzt  völlig  zersetzt  wird.  Dieser  entsteht  auch,  wenn  die  rote  Substanz  in  feuchtem 
Zustande  der  Luft  ausgesetzt  oder  mit  wenig  HNO:!  behandelt  wird.  Er  bildet  ein  gelbes, 
abfärbendes,  an  feuchter  Luft  unter  Selenausscheidung  sich  rot  oder  schwarz  färbendes  und 
allmählich  zerfließendes  Pulver.  W.  und  HCl  scheiden  augenblicklich  Selen  ab  und  beim 
Kochen  damit  entweicht  HCN.  A.  und  Ae.  lösen  unter  Zurücklassuug  eines  gelben,  bald 
schwarz  werdenden  Pulvers:  die  gelben  Lsgg.  liefern  beim  Verdunsten  gelbe  Kristall- 
nadeln.  Wird  die  konz.  ätherische  Lsg.  erhitzt,  so  verwandelt  sie  sich  plötzlich  unter 
Entwicklung  von  HCN  und  des  Geruchs  nach  Selencyanäthyl  in  eine  rote  kristallinische 
M.,  welche  mit  der  oben  beschriebenen  roten  Substanz  identisch  ist.  Vielleicht  entspricht 
der  gelbe  Körper  der  Ueberschwefelblausäure.     Kypke  u.  Neger. 

Zu  S.  187,  Z.  23—25  v.  o.  —  Analyse  von  Crookes:  54.79  Se.  27  K. 


RUBIDIUM. 

Gewinnung.  —  Zu  S.  192,  Z.  30  v.  u.  —  Aus  der  Mutterlauge  der  Saline  von  Bad  Orb 
läßt  sich   durch  Eiudampfen  zuerst  Natriumchlorid  abscheiden,  während  in   der  Lsg.   beim 
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Erkalten  ein  Saizgemenge  anschießt,  welches,  .der  Hauptsache  nach  aus  Kaliumsalzen  be- 
stehend, nicht  unbeträchtliche  Mengen  Rubidium-  und  Cäsiumsalze  enthält.  Siebert  'Pharm. 
Centr.-H.  46,  '1905;  368). 

Darstellung.  —  Zu  S.  194.  Z.  14  v.  u.  —  Ein  Gemisch  von  12  g  wasser- 
freiem KbCl  mit  3  g  metallischem  Calcium  in  Drehspänen  wird  in  einem 
Tiegel  in  eine  Glasröhre  eingeführt,  welche  die  Form  eines  weit  offenen 
V  besitzt  und  an  ihrer  Spitze  einen  vertikalen  Ansatz  trägt.  Die  Eöhre 
wird  alsdann  mit  der  Hg-Luftpumpe  evacuiert,  der  horizontale  Teil  mit 
dem  Tiegel  allmählich  auf  500°  erhitzt  und  das  verdampfende  Eubidium 
in  das  vertikale  Bohr  destilliert,  welches  darauf  abgeschmolzen  wird 
Hackspill  (Compt  rend.  141.  106:  C.-B.  1905.  IL  534). 

Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  194.  Z.  2  v.  u.  —  Siedep.  696°  bei 
760mm.    Euff  u.  Johanssen  (Bes.  38.  (1895;  3601, 

Spektrum.  —  Zu  S.  195.  Z.  25  v.  o.  —  Konen  u.  Hagenbach  (Physik. 
Ztschr.  4.  (1903)  801).     Ultrarotes:  Lehmann  {Physik.  Ztschr.  5.  (1905)  823 1. 

Ammoniakrubidium.  EbXH.,.  —  Zu  S.  199  Z.  9  v.  o.  —  Leber  die 
Nichtexistenz  desselben  vgl.  KNH3,  S.  480.  Die  Lsg.  von  Eb  in  XH:0  zer- 
setzt sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  6  bis  10  Stunden  in  EbXH.,  und 
Wasserstoff.    Euff  u.  Geisel  (Ber.  39,  (1906)  841). 

Salpetersaures  Eubidium.  BbX03.  —  Zu  S.  199.  Z.  18  v.  u.  —  Isomorph 
mit  CsX03.  Gibt  mit  NH4N08  drei  Arten  von  Mischkristallen:  1.  zum 
RbXO0,  2.  zum  XH4XO:!  und  3.  zum  T1N08  isomorphe.  Es  gibt  Mischkristalle 
in  allen  Verhältnissen.    Wallerant  (Compt.  rend.  142.  (1906)  168). 

Auf  S.  200,  ist  hinter  Z.  19  v.  o.  einzuschieben: 

AB.  Fünffachschicefelrubidium.  Rubidiumpentasulfid.  Bb.,Sv  —  Ein  unter 
Anwendung  von  Vorsichtsmaßregeln  zur  Vermeidung-  von  Oxydation  darge- 
stellte Lsg.  von  BbSH  wird  mit  der  berechneten  Menge  S  im  Wasserstoft- 
strom  geschüttelt;  der  S  löst  sich  bereits  in  der  Kälte,  leichter  bei  ge- 
lindem Erwärmen  zu  einer  gelben,  dann  rot  werdenden,  später  dunkelroten 
und  schließlich  undurchsichtigen  Flüssigkeit,  welche  etwa  bis  zur  Konsistenz 
konz.  H.2S04  eingedampft  wird  und  dann  nur  noch  unvollkommen  an  der 
Glasfläche  adhäriert.  Der  nach  10  bis  20  Stunden  abgeschiedene  Xd.  wird 
abgesaugt,  und  über  CaCL  getrocknet.  —  Dunkelkorallenrote,  in  der 
Flüssigkeit  völlig  durchsichtige,  scharf  begrenzte  Kristalle:  rhombisch. 
Doppelbrechung  positiv.  Beobachtet  (HO).  (Oll).  —  Zerfließt  an  der  Luft  in  wenigen 
Minuten  zu  einer  dunkelroten  Flüssigkeit,  aus  welcher  alsbald  S  aus- 
kristallisiert, Ein  Tropfen  W.  bewirkt  dieselbe  Zersetzung.  Färbt  sich 
bei  170  bis  185"  schwarz,  sintert  darauf  stark  und  schmilzt  bei  223  bis  224". 
Spez.  Gew.  2.618  bei  15°.  Sehr  11.  in  A.  von  70  °0.  aus  dessen  warm  be- 
reiteter Lsg.  es  nach  einigen  Tagen  unverändert  wieder  kristallisiert.  Aus 
in  der  Kälte  bereiteten  Lsgg.  kristallisiert  es  alkoholhaltig  wieder  aus. 
^Yird  von  kaltem  A..  Aethylsulfid  oder  CHOL  nicht  verändert:  heißes 
Xitrobenzol.  besonders  wenn  mit  A.  oder  Amylalkohol  gemischt,  färbt  sich 
deutlich  lackmusrot.  während  die  Hauptmenge  der  Substanz  schmilzt. 
Beim  Stehenlassen  unter  CS.,  nimmt  es  reichliche  Mengen  davon  auf  und 
färbt  sich  dabei  rein  gelb,  beim  Extrahieren  im  Soxhletapparat  mit  CS2 
verlor  es  in  10  Stunden  knapp  halb  soviel  S.  als  seiner  Ueberführung  in 
Eb2S4  entsprechen   würde.     Bilz  u.  Wilke-Dörfurt  (Ber.  38,  (1905)  126). 

Ungetrocknet     Getrocknet. 
Bilz  u.  Wilke-Dökfukt. 
2Rb  51.59  50.93  51.16 

5.S 48.41 47.74 48.17 

Rb.2S-,  100.00  98.67  99.33 
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Dithionsaures  Rubidium.  RboS20v  —  Zu  S.  201,  Z.  23  v.  u.  —  Hexagonal: 
a  :  e  =  1  :  0.6307.  Beobachtete  Formen":  a{li-J0},  c[0001}.  i>{1010},  d{l0ll].  (1011)  :  (Olli) 
=  *34°13';  (0001)  :  (1011)  =  36°04'.     Piccard. 

Auf  S.  202.  Z.  20  v.  o.  ist  einzuschieben: 

Rubidium  und  Fluor. 

Fluorrubidium,  a)  Neutrales.  RbFl.  —  Man  neutralisiert  eine  wssr. 
Suspension  von  RbCO.;  in  einer  Platinschale  mit  HF1  und  dampft  ein.  — 
Kristallinisch,  sll.  in  W.,  schwer  in  verd.  HF1  infolge  Bildung  saurer  Fluoride. 
In  wssr.  Lsg.  monomolekular  und  vollständig  dissoziiert.  Eggeling  u.  Meyer 
(Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  174).  —  Auch  erhältlich  durch  starkes  Glühen 
von  b)  mit  NH4F1.    Chabrie  u.  Bouchonnet  (Compt.  rend.  140.  (1905)  91). 

Eggeling  u.  Meyer.     Chabrie  u.  Bouchonnet. 
Rb  81.8  80.9  81.54  78.89 

Fl 18^2 

RbFl  100.00 

b)  Eiufachsaures.  RbHFL.  —  Durch  Neutralisation  von  Rb2CO:}  mit 
HF1  und  Zufügen  der  gleichen  Menge  HFL  Etwas  schwieriger  lösl.  als  a), 
Eggeling  xl  Meter,  sehr  zerfließlich  und  nur  über  konz.  H2S04  zu  trocknen, 
aus  der  Lsg.  in  breiten  Tafeln  erhältlich,  in  A.  und  Ae.  unl.  Chabrie  u. 
Bouchonnet.  Greift  langsam  Glas  an.  Zerfällt  in  wssr.  Lsg.  in  zwei  Ionen. 
Eggeling  u.  Meyer. 

Eggeling  u.  Meyer.     Chabrie  u.  Bouchonnet. 
Rb  68.6  66.7  68.34 

Fl  30.64  30.47 

c)  Ziveifachsaures.  RbtLFl.,.  —  Behandelt  man  Rb2CO:J  mit  einem  großen 
Ueberschuß  von  HF1,  so  erhält  man  auf  dem  Boden  der  Schale  ein  Salz, 
welches  fast  denselben  Brechungskoeffizienten  wie  die  Flüssigkeit  hat. 
Sehr  schwer  lösl.  in  W.  gibt  beim  Glühen  HF1  nur  schwierig  ab  und 
selbst  bei  energischer  Rotglut  nicht  vollständig.    Eggeling  u.  Meyer. 

Eggeling  u.  Meyer. 
ber.  gef. 

Rb  59.02  57.15 

Ein  dreifach  saures  Salz  müßte  51.9%  Rb  enthalten. 

Chlorrubidium,  RbCl.  —  Zu  S.  202,  Z.  8  v.  u.  —  Spez.  Gew.  bei  22.9°  2.706. 
Buchanan  (Proc.  Chem.  Soc.  21.  (1905)  122).  —  Temp.  Coeff.  der  Leitfähigkeit: 
Deguisne  (Dissert.  Straßburg  1895). 

Bromrubidium,  RbBr.  —  Zu  S.  203.  Z.  21  v.  u.  —  Spez.  Gew.  bei 
23.0°  3.210.    Buchanan. 

Jodrubidium.  RbJ.  -  Zu  S.  204.  Z.  26  v.  u.  —  Spez.  Gew.  bei  24.3°  3.428. 
Buchanan. 

Jodsaures  Rubidium.  RbJCv,.  —  Zu  S.  206,  Z.  21  v.  u.  —  Rhombisch  bi- 
pyramidal, isomorph  mit  dem  NH4-Salz.  stark  doppelbrechend.  Ries  (Z.  Krist. 
41,  (1905)  243). 

Metaborsaures  Rubidium.  Rb.,0.2B„03.6HoO.  —  Zu  S.  211.  Z.  1  v.  o.  — 
Rhombisch.     Beobachtete  Formen:   b{01Ö},  cfOÖl},  p{HÖ}.     (110)  :  (110)  =  ca  82°;  Reissig. 

Rubidiumbor -ofluorid.  RbBFl4.  —  Zu  S.  211,  Z.  28  v.  o.  —  Man  setzt  zu 
einer  35°'0igen  Lsg.  von  HF1  reine  Borsäure  und  dann  genügend  Rb2C03. 


494  Nachträge  zu  S.  212  bis  8.  218. 

Scheidet  sich  als  Gallerte  aus,  die  sich  beim  Abfiltrieren  und  Trocknen  in 
ein  kleinkristallinisches  Pulver  verwandelt.  Dieselben  Kristalle  in  besserer 
Ausbildung  entstehen  durch  sehr  langsame  Verdunstung  der  Mutterlauge 
der  Gallerte.  Rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0.8067  :  1  :  1.2948.  Meist  kleine,  vollkommen 
farblose,  glänzende  Täfelchen  nach  der  Basis.  Spez.  Gew.  2.82  bei  20".  Zambonini 
(Z.  Krist.  41.  (1905)  53). 

Oxalsäure*  Rubidium,  a  Neutrales.  Rb.2C.204.H20.  —  Zu  S.  213.  Z.  12  v.  o.  — 

Rhombisch:  wahrscheinlich  isomorph  dem  K-Salz.     Piccard  (J.  prakt.  Ch.  86.  449). 

b)  Saures,  ai  RbHC>04.  —  Zu  S.  213.  Z.  25  V.  0.  —  Monoklin:  Beobachtete 
Formen:  a{100};  b{010},  mfllO},  oflllj.  HO) :  (110)  =  58°O0':  ...  :  Uli  =  27°30'. 
Piccard  1.  c. 

Zu  S.  213.  Z.  8  v.  u.  —  Hier  ist  einzuschieben: 
FF.  RbHC.204.HFl.  —  Entspricht  völlig  dem  analogen  K-Salz.  (S.  490). 
Schwer  lösl.  in  HFL     Weinland  u.  Stille  {Ann.  238,  151). 

Weinlaxd  n.  Stille. 
berechn.  gefund. 

:;V,  43.93  43.6 

Fl  9.77  9.55    9.57 

ß)  RbHC.,04.H2C.204.2H„0.  —  Zu  S.  213.   Z.   13  V.  U.   —   Triklin:  a:b  :  c  = 
0.5858:1:0.6752:   a  =  85°38';  £  =  97°49':   y=   79°44'.      Beobachtete.  Formen:    c[001], 
b{010},  m  [110].  a  {100}.  n{210].  rjlOl}.  q  {011}.  k{011}.  g{021},  o{lll}.  o'jlll}.  x{112}.     (100) 
i0r0)  =  *101<O':  (001):(010)  =  *95°54';  (00p  :  (100;  =  *81°14':  (HO, :  (010.  =  68°16';  (001) 
,011)  =  36°4':  (001 1  :  (011)  =  32°17':    OOP  :  (111)  =  47*58':  (001  i  :  (IIP  =  *54^3';  (Uli 
1100)  =  *54°19;  (OOP  :  (101)  =  54°31.     Wyrouboff  (Ball.  soc.  frang.  33.  (1900,  141:  Z.  f 
Kryst.  35,  656).    Isomorph  mit  dem  entspr.  K-  und  >>H4-Salz. 

Weinsaures  Rubidium.  Rb.H4C40G.  —  Zu  S.  313.  Z.  8  v.  u.  —  ist  nach 
H.  Traube  trigonal  trapezoedrisch.  a:  c  =  1:1.8240.  Beobachtete  Formen:  r{10ll}, 
r'JOHl},  -{1012}.  r''[0112},  s{202l}.  s' {0221}.  m  {1010}.  (101p  :  (lOIOi  =  25°23;  (1011)  : 
(0112)  =  51°57:,/4':  «1011,  :  (1012'  =  WS'\4.  (Wyrouboff:  53°45'  nnd  18°20.i  H.  Traube 
(Z.  f.  Kryst.  30.  403:  Sttzungsber.  der  Berl.  Akad.  1895.  195—205). 


CÄSIUM. 

Darstellung.  —  Zu  S.  216.  Z.  13  v.  o.  —  Nach  der  Methode  von 
Hackspill  wie  Rubidium.    Vgl.  S.  492. 

Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  216,  Z.  26  v.  o.  —  Siedep.  670°  bei 
760  mm.    Rufe  u.  Johannsex  (Ber.  38.  (1905)  3601). 

Spektrum.  —  Zu  8.  217.  Z.  14  v.  o.  —  Konen  u.  Hagenbach  (Physik. 
Ztschr.  4,  (1903)  801). 

Reaktionen  der  Salze.  —  Zu  S.  217.  Z.  9  v.  u.  —  Xatriumkobaltnitrit 
fällt  sehr  schwer  lösliches  Cäsiumkobaltnitrit.  31ontemaetini  u.  Mattecci 
(Gaze.  chim.  ital.  23,  (1903)  189). 

Auf  S.  218,  Z.  22  v.  u.  ist  einzuschieben: 

AA.  Cäsiumdioxyd.  Cs202.  —  Leitet  man  trockenen  0  in  eine  Lsg.  von 
CsNHs  in  NHg,  so  wird  dieselbe  entfärbt.  Es  entsteht  Cs.20,.  welches 
mit  CsNH,  teilweise  unter  Bildung  von  CsXH,  reagiert:  Cs,02  -j- 
2CsNH3   ='  2CsOH  -|-  2CsXH2.      Das    so    entstehende    Reaktionsgemisch 
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ist  nach  Vertreibung  des  NH3  bei  150°  explosiv,  ebenso  schon  bei 
gew.  Temp.  bei  Einwirkung  von  W.  oder  trockenem  0.  —  Rein  er- 
hältlich, wenn  man  die  Reaktion  sich  rasch  vollziehen  läßt  z.  B.  durch 
Schütteln  der  Lsg.  von  CsNH»  in  NH3  mit  überschüssigem  0  bis  zur  Ent- 
färbung und  Absaugen  an  der  Pumpe.  —  Ziemlich  voluminöses,  blaß- 
rötlichweißes  Pulver,  aus  mikroskopischen,  verworrenen  Nädelchen  be- 
stehend, schmilzt  beim  Erhitzen  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  die  beim 
Erkalten  zu  einer  weißen  kristallinischen  M.  erstarrt.  Gibt  bei  der  Zersetzung 
pro  Milliatom  Cs  5.46  com  0  (Rechn.  5.56  ccm).  Rengade  (Compt.  rend.  140.  (1905) 
1536). 

AB.  Cäsiumtrioxyd.  Cs203.  —  Man  verfährt  wie  zur  Darst.  von  Cs20.2, 
schüttelt  aber  nicht  nur  bis  zur  Entfärbung  mit  0.  sondern  länger,  wobei 
sich  der  Nd.  chokoladebraun  färbt.  Man  unterbricht  beim  Maximum  der 
Färbung.  —  Weniger  voluminös  als  Cs202,  unter  dem  Mikroskop  kleine, 
sehr  gut  ausgebildete  Rauten.  Schwärzt  sich  beim  Erhitzen  und  schmilzt 
dann  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  kristallisiert. 
Pro  Milliatom  Cs  absorbierter  0  16.2  ccm;  davon  aktiver  10.43  ccm  (Rechn.  16.8  und  11.2  ccm). 
Rengade. 

AC.  Cäsiumtetroxyd.  Cs„04.  —  Man  schüttelt  noch  länger  mit  0,  als  zur 
Bildung  von  Cs203  notwendig  war.  Der  Nd.  wird  gelb,  unter  dem  Mikroskop 
kleine  Nadeln,  mit  CsNO.,  und  CsN03  (gebildet  aus  CsNH2.  vgl.  Cs202  und 
CsNH2)  etwas  verunreinigt.  Gab  pro  Milliatom  Cs  22.26  ccm  0,  davon  aktiven  15.63 
(Rechn.  22.4  und  16.8  ccm).     Ren'GADE  {Comp.  rend.   140,  (1905)  1537). 

Cäsiumamiä.  CsNH2.  —  Zu  S.  219,  Z.  7  v.  o.  —  Man  leitet  trockenes 
NH8  bei  120°  über  geschmolzenes  Cs.  —  Entsteht  auch  durch  spontane 
Zersetzung  von  CsNH3  (vgl.  unten).  —  Weiß.  sll.  in  NH3,  daraus  in  mikro- 
skopischen Prismen  oder  Blättchen  kristallisierend.  Schmilzt  im  Vakuum 
bei  etwa  260°.  Die  Lsg.  in  flüssigem  NH3  absorbiert  bei  — 60°  leicht  0 
unter  Bildung  von  CsOBL  CsN02  und  etwas  CsN03.  2CsNH2  -f  02  =  CsN02 
-|-CsOH-|-NIL.  —  C02  wird  in  der  Hitze  rasch  absorbiert;  W.  zersetzt 
bei  Luftzutritt  unter  Feuererscheinung,  bei  Luftabschluß  ohne  solche  nach 
CsNH2  -f  H20  =  CsOH  +  NH3.  —  Rengade  (Compt.  rend.  140,  (1905)  1183). 

Cäsiumammonium,  CsNH3.  —  Zu  S.  219.  Z.  15  v.  o.  —  Zersetzt  sich  in 
Lsg.  von  flüssigem  NH3  sehr  langsam  in  ( 'sNH2  und  H,  schneller,  wenn  das 
überschüssige  NH3  verdampft  ist.  Rengade.  Ueber  Einwirkung  von  0 
auf  CsNH3  vgl.  Cs2C\;,  Cs203  und  Cs20T. 

Ueber  die  Nichtexistenz  des  CsNH3  vgl.  KNH3,  S.  480.  Die  Lsg.  von 
Cs  in  NIL  zersetzt  sich  bei  gewöhnl.  Temp.  in  1  bis  2  Stunden  in  CsNH, 
und  H.     Ruff  u.  Geisel  (Ber.  39,  (1906)  841). 

Salpetersaures  Cäsium,  CsN03.  —  Zu  S.  219,  Z.  30  v.  u.  —  Nach  Walle- 
rant  (Compt.  rend.  137,  (1903)  805)  dicht  unter  dem  Schmp.  kubisch,  wird 
beim  Abkühlen  rhomboedrisch,  bei  weiterem  Abkühlen  auf  die  Temp.  der 
flüssigen  Luft  wieder  optisch  isotrop. 

Hexagonal;  a:c=l  :  0.713.  Beobachtete  Formen :  c{0001],  a[1120},  p(iOIO],  o{10ll}, 
x  [3034],  y  [11311.  Prismatischer  Habitus.  (0001)  :  (1011)  =  39°29' ;  (0001  :  (1021)  =  35°30' ; 
(0001) -.(3034)  =  18°9'.    Bussen. 

Zu  S.  219,  Z.  18  v.  u.  —  Bei  gew.  Temp.  lösen  sich  in  Glycol  8%. 
Oechsner  de  Coninck  (Bull.  Acad.  Belg.  1905,  359). 

Auf  S.  219,  Z.  11  v.  u.  ist  einzuschieben: 

Eab)   3CsNO3.10H2O.  —  Durch  Umkristallisieren  des  gewöhnlichen 
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Nitrats  aus  konz.  siedendein  Alkohol.    Kristallinisch.     Lebeau  (Ann.  Chim. 
Phys.  [8]  6.  (1905)  422). 

Auf  S.  220,  Z.  10  v.  o.  ist  einzuschieben : 

AB.  Fänffach-Schvefelcäsium.  Cäsiumpentasulfid.  Cs.2S..  --  Darstellung 
und  Eigenschaften  wie  die  des  Rubidiumpentasultids  (S.  492).  Nicht 
hygroskopisch,  mehrere  Tage  an  der  Luft  unveränderlich,  bedeckt  sicli 
schließlich  mit  gelblich-weißen,  mikroskopischen,  undeutlichen  Nadeln.  Spez. 
Gew.  2.806  bei  16°.  Schmp.  202°.  beim  Schmelzen  größerer  Massen  204 
bis  205°.  In  A.  von  70  °„  schon  in  der  Kälte  mit  dunkelrotgelber  Farbe 
lösl.,  unzersetzt  daraus  umkristallisierbar.  Bilz  u.  Wilke-Döreurt  (Ber. 
38,  (1905)  129). 

Bilz  u.  Wilke-Dörfürt. 


Kristallisiert. 

Aus  A.  umkrist. 

Entwässert. 

2Cs 

62.38 

59.17 

60.02 

62.35 

5S 

37.62 

35.85 

37.45 

H20 

— 

4.67 

— 

Cs2S5  100.00  99.69  99.80 

Schwefelsaures  Cäsium,  a)  Neutrales.  Cs.,S04.  —  Zu  S.  220,  Z.  16  v.  u.  — 
Bei  gew.  Temp.  lösen  sich  in  Glycol  3.0  bis  3.2%.    Oechsner  de  Coninck. 

b)  Saures.  CsHS04.  —  Zu  S.  221.  Z.  9  V.  0.  —  Rhombisch:  Beobachtete 
Formen:   p [110],  b {010},  c {001  j.    (110)  :  (110)  =  ca.  72°.     Bunsbn. 

Chlorcäsium.     CsCl.  —  Zu  S.  223.  Z.  18  v.  u.  —  Spez.  Gew.  bei  23.1° 
3.982.    Buchanan  (Proc.  Chem.  Soc.  21.  (1905)  122). 
Zu  S.  223.  Z.  14  v.  u.  — 

Molek.  Gefrierpunktserniedr: :     3.332»        3.431°        3.509°        3.570° 
Iu  Lsgg.  von  Normalität:    0.208         0.104         0.0518        0.0256 

Jahn  (Z.  physik.  Chem.  50.  (1904)  129). 

Es  lösen  sich  in  100  g  W.  bei:     0.3°        10°        20°        30°        40° 
T.  CsCl:     61.9       63.5       64.9      66.3       67.4 

Hinrichsen  u.  Sachsel  (Z.  physik.  Chem.  50,  (1904)  81).  Bei  gew.  Temp. 
lösen  sich  in  Glycol  10.6  bis  10.8  %.  Oechsner  de  Coninck  (Bull.  Acad.  Bel</. 
1905.  359). 

Bromcäsium.  CsBr.  —  Zu  S.  224.  Z.  5  v.  o.  —  Spez.  Gew.  bei  21.4" 
4.455.    Buchanan. 

Jodcäsium.  CsJ.  —  Zu  S.  225.  Z.  21  v.  o.  —  Spez.  Gew.  bei  22.8°  4.508. 
Buchanan. 

Kohlensaures  Cäsium.  Cs2CO...  —  Zu  8.  232.  Z.  16  v.  u.  —  Ann.  Chim. 
Phys.  [8]  6.  (1905)  422. 

Zu  S.  233,  Einzuschalten  hinter  D.  Rechtsweinsaures  Cäsium,  a)  Nor- 
males. Cs.,H4C4Ö6.  —  Trigonal  trapezoedriseh.  Beobachtete  Formen:  r  {1011},  r'  {Olli}, 
so{1012}.  o7[01I9J.  ■  {90311.  s'[02Jl},  m[10I0}.  (1011)  :  (1010)  =  25°36':  (1011)  :  (Olli) 
=  53°3672':  riOll)  :  (0112)  =  51°21':  1 1011)  :  (1012)  =  18°li'.  H.  Tracbe  {Ber.  Berl.  Akad. 
1895.  195":  Z.  Kryst.  30,  (1899)  404. 
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LITHIUM. 

Vorkommen.  —  Zu  S.  234.  unten.  —  Vogel  (Z.  anorg.  CJiem.  5,  (1893)  42)  fand  Li 
in  fast  allen  untersuchten  Mineralien,  auch  da,  wo  es  bisher  nicht  vermutet  wurde ;  eigen- 
tümlicherweise fehlte  es  in  den  Staßfurter  Salzen. 

Zu  S.  235,  Z.  7.  v.  u.  —  Lithium  findet  sich  bereits  im  menschlichen  Embryo,  und 
zwar  hauptsächlich  in  der  Lunge.    Herrmaxn  {Pflüg.  Arch.  109,  (1905)  26). 

Geicinnung.  —  Zu  S.  237.  Z.  1  v.  u.  —  Hier  ist  einzuschieben: 
IV.  Aus  Salinenmutterlaugen.  —  Die  Mutterlauge  der  Saline  von  Orb  enthielt  3/s%  Li : 
dampfte  man  dieselbe  mehrmals  ein,  indem  man  inzwischen  auskristallisieren  ließ,  so  schied 
sich  zunächst  NaCl,  dann  KCl,  schließlich  MgCl2  aus,  während  die  Mutterlauge  sich  auf  30%  Li 
anreicherte.  Dieses  konnte  durch  Aussalzen  mit  festem  MgS04  in  Gestalt  von  Li2S04  ge- 
wonnen werden,  und  (da  letzteres  in  der  Hitze  kaum  stärker  löslich  ist,  als  in  der  Kälte) 
leicht  von  Verunreinigungen  durch  Kristallisation  getrennt  werden.  Siebert  (Pharm. 
Centr.-H.  46,  (1905)  368). 

Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  239,  Z.  19  v.  u.  —  Schrnp.  177.84°. 
Bernixi  (Physikal.  Ztschr.  6,  (1905;  74).  Der  elektrische  Leitwiderstand 
ändert  sich  bis  zum  Schmp.  genau  linear  mit  der  Temp.  Bei  0°  ist  der 
spez.  Widerstand  0.089285.  bei  230°  0.452484°,  der  Temperaturkoeffizient 
von  0°  bis  zum  Schmp.  0.004568,  vom  Schmp.  bis  230°  0.002729,  das  Ver- 
hältnis der  Widerstände  beim  Schmp.  zwischen  festem  und  flüssigem  Zu- 
stande 2.51  (größer  als  bei  K  und  Na).  Bebneni  [Physikal.  Ztschr.  6,  (1905)  74). 

Der  Siedep.  bei  760  mm  läßt  sich  in  eisernen  Gefäßen  nicht  bestimmen, 
da  dieselben  vorher  schmelzen.  Er  liegt  jedenfalls  über  1400°.  Rufe  u. 
Johanxsex  (Ber.  38,  (1905)  3601). 

Atom-  und  spez.  Wärme  bei: 

Temperat. :     —  100°  0°  4- 100°        +  150°      +  190  bis  200° 

Spez.  Wärme:     0.5997      0.7951        1.0407  1.2089  1.3745 

Atomwärme:        4.2  5.6  7.3  8.5  9.5 

Laeaimel  {Ann.  Phys.  [4]  16,  (1905)  551). 

Ueberführungszahl.  bestimmt  aus  LLS04: 

V  =  0.5       "  l  2 

(1— n)  Li  =  0.35         0.37       0.39 
Köiaiell  [Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  94). 

Zu  S.  240,  Z.  18  v.  o.  —  Magnetische  Kraft  des  Lithiums  0.3836  X  10"5. 
Berxesi  (Physika!.  Ztschr.  6,  (1905)  109). 

Spektrum.  —  Zu  S.  242,  Z.  3  v.  o.  —  Kon-en  u.  Hagenbach  (Physik.  Ztschr.  4.  (1903) 
801).    Lenabd  {Ann.  Phys.  [4]  11,  (1903)  636). 

Lithiumhydroxyd.  LiOH.  —  Zu  S.  244.  Z.  6  v.  u.  —  Leitfähigkeit  in  wssr. 
Lsg.:  Kohlrausch  {Wiedem.  Ann.  6,  (1879)  1  u.  145). 

Stickstofftcasserstoffsaures  Lithium.  LiN3.  —  Zu  S.  246,  Z.  2  v.  o.  —  Nach 
Desxis  u.  Browke  (Z.  anorg.  Giern.  40,  (1904)  68)  kristallisiert  das  Salz 
niemals  wasserfrei,  sondern  stets  mit  1  Mol.  EL20. 

Ammoniaklithium.  LiNH3.  —  Zu  S.  247,  Z.  6  v.  o.  —  Lies  statt  ,.Lithium- 
acetylid-Acetylen" :  „Lithiumacetylid". 

Ueber  Nichtexistenz  dieser  Verbindung  vgl.  KNH3.  S.  480. 
1  Grammatom  Li  löst  sich  bei       0  —25  —50  —80° 

in  Mol.  NH3    3.93  3.93  3.93  3.93. 

Die  Lsg.  zersetzt  sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  2  bis  3  Wochen  zu 
LiNH,  und  H.  bei  erhöhter  Temp.  schneller.  Rüff  u.  Geisel  (Ber.  39. 
(1906)"  840). 

Gmelin-Friedheim.    II.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  32 
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Salpetersaures  Lithium.  LiN03.  —  Zu  S.  247.  Z.  8  v.  u.  —  Elektrolyse  von 
feurigflüssigem  LiNOa:  Bogoeodski  (J.  russ.  phys.  Ges.  37,  (1905)  703). 

Zu  S.  248,  Z.  11  v.  o.  —  Der  kryohydratische  Punkt  liegt  bei  —17.8°, 
oberhalb  desselben  ist  feste  Phase  das  Trihydrat.  welches  bei  29.6°  in 
2LiN03.H„0,  und  bei  61.1°  in  das  Anhydrid  übergeht.  Donnan  u.  Bukt 
(S.  Chem.  ~Soc.  83.  (1903)  335). 

Zu  S.  248,  Z.  33  v.  o.  —  Leitfähigkeit  in  W. :  Ostwald  lAllgem.  Client..  Leipzig 
1893).  —  Ueber  Leitfähigkeit  in  W.,  A.  und  Methylalkohol  und  deren  Gemischen :  Jones  u. 
Carroll  (Americ.  Cliem.  J.  32,  (1904)  521).  Leitfähigkeit  und  Viskosität  in  derartigen 
Mischungen:  Jones  u.  Bingham  (Americ.  Chem.  J.  34,  (1905)  481).  Leitvermögen  in  Aceton: 
Dütoit  u.  Levier  (Journ.  Chim.  Phys.  3.  (1905)  435).  Brechungsindex  der  Lsg.:  Cheveneau 
{Compt.  rend.  138.  (1904)  1483). 

Zu  S.  248,  Z.  14  v.  u.  —  Ueber  Existenz  von  Alkoholaten :  Jones  u.  Getman  (Americ. 
Chem.  J.  32,  (1904)  338). 

.  Schwefelsaures  Lithium.  Li.,S04,H.>0.  —  Zu  S.  250.  Z.  18  v.  o.  —  Monoklin 
sphenoidisch;  a  :  b  :  c=  1.6102  :  1  :  0.5643;  ß  =  92°31'.  Beobachtete  Formen:  I.  r[101l. 
s {101}.  a{100}.  t[301),  m{110J.  o  121}.  m[110}.  n{210};  IL  r[101}.  s{101},  a[100],  t{301  , 
m[110},  o{l2l},  m'[110},  n'{210}.  (110)  :  (110)  =*116°16':  (100) :  (301)  =  *42°23' ;  (100) :  (501) 
=  *44u45'.  Zwillinge  nach  r.  Der  analoge  elektrische  Pol  liegt  stets  an  dem  Ende  der 
b-Achse,  an  welchem  n  auftritt.  Groth  (Physik.  Krist.  1905.  362) :  Scacchi.  Rammelsberg 
(Krist.  phys.  Chemie  1881.  I.  404). 

Zu  S.  251,  Z.  14  v.  o.  —  Brechungsindex  der  Lsg.:  Cheveneau.  Dissoziationsgrad: 
Kümmell  (Z.  Elektrochem.  11.  (1905)  94).  Leitvermögen  in  wssr.  Lsg. :  Kohlrausch  (Wiedem. 
Ann.  6,  (1879)  1  u.  145;  26,'  (1885)  161). 

Dithionsaures  Lithium.  Li2S206.2H20.  —  Zu  S.  252.  Z.  7.  v.  o.  —  Rhom- 
bisch ;  a  :  b  :  c  =  0.9657  :  1  :  0.5780.  Beobachtete  Formen :  a  [100].  b  [010],  p  {110}.  n  {310}. 
r{10lj,  o{lll},  s  {121}.  Prismatisch  nachr.  (110)  :  (110)  =  *88°00';  (101)  :  (101)  =  6l°48'! 
(111) :  (111)  =  52°44':  {111)  :  flll)  =  *54°48'.  Rammelsberg  (Pogg.  Ann.  128,  320). 

Schwefelsaures  Lithium- Ammonium.  (NH4)LiS04.  — Zu  S.  252,  Z.  18  v.  u. — 
Die  Löslichkeit  des  Doppelsalzes  ist  nahezu  konstant,  im  Gegensatz  zu  derjenigen  seiner 
Komponenten.  Sie  beträgt  bei  —10°  35.25%,  bei  +  70°  36.18%.  Der  eutektische  Punkt, 
bei  welchem  die  Lsg.  mit  zwei  verschiedenen  festen  Stoffen  gesättigt  ist  und  bei  welchem 
64.85  T.  Eis  mit  35.15  T.  LiNH4S04  im  Gleichgewicht  sind,  wird  bei  —20.7°  erreicht.  Die 
Löslichkeitslinie  des  Doppelsalzes  wird  durch  das  Auftreten  der  einzelnen  festen  Kompo- 
nenten begrenzt,  neben  denen  es  jedoch  beständig  ist.  Eine  bei  30°  mit  Li(NH4)S04  und 
(NH4)2S04  gesättigte  Lsg.  enthält  39.46  °/0  (NH4)2S04  und  6.40%  Li2S04,  eine  solche,  die  mit 
dem  Doppelsalz  und  LLS04  gesättigt  ist,  enthält  12.43%  (NH4).2S04  und  21.86%  Li2S04. 
Durch  Zufügen  von  Li.2S04,H20  zu  der  gesättigten  Lsg.  von  (XH4l2S04  entsteht  zuerst  festes 
(NH4)2S04,  dann  neben  diesem  das  Doppelsalz,  dann  dieses  allein,  dann  tritt  festes  LioS04 
auf.  welches  schließlich  allein  vorhanden  ist.  Schreinemakers  u.  Cocheret  (Chem.  Weekbl. 
2.  (1905)  771);  C-B.  1906.  I,  217). 

Selensaures  Lithium.  Li2Se04,H20.  —  Zu  S.  253,  Z.  19  v.  o.  —  Monoklin: 
a  :b:c  =  1.6803:  1  :  2.5960;  ^  =  107°3r."  Beobachtete  Formen:  a{100},  b  {010},  c{001}; 
m  {110},  r  {101},  r' [101}.  Dünne  Plättchen  nach  c.  (110) :  (110)  =  116»3';  (001) :  (110)  =  80°50'; 
(101)  :  (100)  =  27u20' ;  spaltbar  nach  c.  Häufig  Zwillinge  nach  einem  hinteren  Orthodoma. 
Topsöe,  Rammelsberg  (Krist.  phys.  Chem.  1881,  I,  500). 

Chlorlithium.  LiCl.  —  Zu  S.  256.  Z.  1  V.  0.  —  Brechungsindex  der  Lsg. : 
Cheveneau  (Compt.  rend.  138,  (1904)  1483). 

Leitvermögen  in  wssr.  Lsg. :  Kohlrausch  u.  Grotrian,  Kohlrausch  u.  Holborn, 
(Leitvermögen  der  Elektrolyse.  Leipzig  1898);  Kohlrausch  (Wiedem.  Ann.  26,  (1885)  161  ; 
Ostwald  (Allgem.  Chem.,  Leipzig  1893).  Temperaturkoeff.  der  Leitfähigk. :  Kohlrausch 
q.  Holborn;  Kohlrausch;  Arrhenius  (Z.  physik.  Chem.  4,  (1889)  96). 

Zu  S.  256.  Z.  6  v.  o.  —  Formel  für  die  Gefrierpunktserniedrigung  von 
weniger  als  0.1-normalen  Lsgg.  von  LiCl:  3.6116N— 0.88570N2.  (N  =  Nor- 
malität.) —  Für  stärkere  Lsgg.: 

Normalität:    0.294  0.254  0.204  0.151 

Mol.  Erniedr.:    3.533°  3.490°  3.481°  3.470° 

Jahx  (Z.  physil:  Chem.  50.  (1904)  129). 
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Zu  S.  256.  Z.  15  v.  o.  —  Ueber  Existenz  von  Alkoholaten :  Jones  u.  Getman  (Americ. 

Cliem.  J.  32,  (1904)  338).    In  Glycol  lösen  sich  bei  15°  11%  LiCl.    Oechsner 
de  Coninck  (Bull.  Acad.  Belff.  1905,  275). 

Clüorsaures  Lithium.  LiC103.  —  Zn  S.  257,  Z.  21  v.  o.  —  Leitfähigkeit  in  wssr. 
Lsg. :  Ostwald. 

Ueber  chlor  saures  Lithium.  LiC104.  —  Zu  S.  257,  Z.  29  v.  o.  —  Leitfähig- 
keit in  wssr.  Lsg.:  Ostwald. 

Bromlithium.  LiBr.  —  Zu  S.  258,  Z.  17  v.  o.  —  In  Glycol  lösen  sich  bei 
14.7°  37.5  °/0  LiBr.  Oechsner  de  Coninck  (Bull.  Acad.  Belg.  1905,  275). 
Leitvermögen  in  Aceton:  Dütoit  u.  Levier  (Journ.  Chim.  Phys.  3,  (1905)  435). 

Jodlithium.  LiJ.  —  Zu  S.  259,  Z.  8  V.  0.  —  Leitvermögen  in  W. :  Kohlrausch 
( Wiedem.  Arm.  6,  (1879)  1  u.  145);  Ostwald  (Allgem.  Chem.,  Leipzig  1893).  Leitvermögen 
in  Aceton:  Dütoit  u.  Levier  (Journ.  Chim.  Phys.  3,  (1905)  435).  In  Glycol  lösen  sich 
bei  15.3°  28°/0  LiJ.     Oechsner  de  Coninck. 

Auf  S.  259  vor  Zeile  14  v.  u.  ist  einzuschieben: 

AB.  Lithiumpolyjodid.  —  Ueber  Polyjodide  vgl.Kaliumpolyjodid,  Dawson  u. 
Goodson,  S.  486,  nur  ist  beim  Lithium  zu  bemerken,  daß  eine  molekulare 
Verb,  von  der  Zusammensetzung  LiJ,  C6H5.N02  existiert. 

Metahyper  jodsaures  Lithium.    LLO,J207.    —   Zu  S.  260,   Z.  23  v.  u.  — 

Tetragonal.     a  :  c  =  l  :  1.5272.    Beobachtete  Formen:  o  [111},  d  {101}.     (111) :  (lll)  =  79°42'; 
(101):(011)  =  72°22*;  (101) :  (101)  =  *66°49'.    Rammelsberg. 

Unter phosphorig  saures  Lithium.  LiH2P02,H20.  —  Zu  S.  261,  Z.  14  v.  o.  — 
Monoklin.  a  :  b  :  c  =  1.6228: 1 : 1.9518;  /?=100°8'.  Beobachtete  Formen:  a{100},  c{001}, 
q  {011},  r  {101}.  Prismatisch  nach  der  c-Achse.  (011) :  (Oll)  =  *125°00' ;  (100) :  (001)  =  *79°52' ; 
(001) :  (101)  =  56°20'.    Rammelsberg  (Krist.  phys.  Chem.  1881,  I,  531). 

Auf  S.  261,  vor  Z.  20  v.  u.  ist  einzuschieben: 

BB.  Phosphorig  saures  Lithium.  Saures.  LiH2P03.  —  Man  neutralisiert 
eine  Lsg.  von  phosphoriger  Säure  gegen  Methylorange  mit  Li2C03  oder 
LiOH.  Aeußerst  lösl.  in  W. ;  die  syrupöse  Mutterlauge  muß  im  Vakuum 
auf  einer  Thonplatte  entfernt  werden.  Amat  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24, 
(1891)  308). 

Amat. 

Li20         30         18.13         18.18 

2P  62         35.46         35.23 

2H20  36  20.45  21.08 

30 48 25.96 — 

LiH2P03  176  100.00 

BC.  Pyrophosphorigsaures  Lithium.  Li2H2P205.  —  Dargestellt  durch 
Entwässern  von  LiH2POs  im  Vakuum  bei  160  bis  165°.  Weiß,  sll.  in  Wasser. 
Amat  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  (1891)  352).    LiH2P03  verlor  10.1  H20;  Rechn.  10.3. 

Lithiumkarbonat.  Li2C03.  —  Zu  S.  268,  Z.  13  v.  u.  —  Ueber  Löslichkeit 
von  Li.2C03  in  Alkalisalzlsgg. :   Geffcken  (Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  197). 

Zu  S.  269,  Z.  29  v.  o.  —  Leitfähigkeit  in  wssr.  Lsg.:  Kohlraosch  (Wiedem.  Ann. 
6,  (1879)  1  u.  145);  Vincentini  (Atti  di  Torino  20,  (1885)  869). 

Zu  S.  269,  Z.  18  v.  u.  —  Die  Aufnahmefähigkeit  einer  Li2C03-Lsg. 
für  gasf.  C02  ist  nicht  so  groß,  wie  einer  Bildung  von  LiHC03  ent- 
sprechen müßte.    Raikow  (Chem.  Ztg.  28,  (1904)  1247). 

Lithiumoxalat,  saures.    LiHC204,H20.  —  Zu  S.  270,  Z.  10  v.  u.  —  (Bei 

32* 
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Rammelsberg  \Hdbch.  der  Kr  ist.  phys.  Chem.)  mit  1i  ILO  angegeben).  Monoklin,  a:b:c 
=  0.5390  : 1 : 1.0346 ;  ß  =  98°23.  Beobachtete  Formen :  a  {100},  b  {010}.  c  {001}.  r'  {101},  q  {011}. 
oflllj.  (011) :  (011)  =  *91°20':  (100) :  (001)  =  *81°37':  (111) :  (010)  =  *63°15';  fOOl) : (101)  = 
69°14'.    Grailich. 

Kaliumlithiumsulfat.  LiKS04.  —  Zu  S.  271.  Z.  22  v.  u.  —  Hexagonal, 
a:c  =  l:1.665.  Beobachtete  Formen :  c  {0001}.  p{1010},  o  {1011},  s  {1012}.  (0001) :  (1011) 
=  *62°30';  (1011) :  (lOll)  =  52°40';  (0001)  :(10I2)=43°54'.  Rammelsberg  (Krist.phys.  Chem. 
1881,  I,  407). 


NATRIUM. 

Vorkommen.  —  Zu  S.  273.  Z.  6  V.  0.  —  Die  zehn  Meilen  dicke,  feste  Erd- 
rinde enthält  2.36%  Na,  der  Ozean  1.14°/0.  im  Mittel,  einschl.  der  Luft.  2.23%.  Clabke 
(CJiem.  N.  61.  31;  J.  B.  1890,  414). 

Darstellung.  —  Zu  S.  274,  Z.  13  v.  u.  —  Aus  einer  auf  elektrolytischem 
Wege  gewonnenen  schmelzflüssigen  Legierung  von  Natrium  mit  Blei  (vgl. 
S.  286)  gewinnt  man  das  Natrium  dadurch,  daß  diese  Legierung  in  einer 
Zelle,  welche  geschmolzenes  NaOH  als  Elektrolyten  enthält,  als  Anode  ver- 
wendet wird.    Ashcroft  (D.  E.-P.  158574). 

Zu  S.  274.  Z.  8  v.  u.  —  Da  sich  bei  der  Elektrolyse  von  NaCl  viel  Na  in  dem  ge- 
schmolzenen NaCl  auflöst,  so  verwendet  man  besser  ein  Gemisch  Ton  NaCl  mit  NaFl,  oder 
ein  NaCl  und  KF1  ergebendes  Gemisch  von  KCl  und  NaFl.  Konsort.  f.  chem.  Indüstr. 
D.  E.-P.  160540). 

Kolloidales  Natrium.  —  Zu  S.  276,  Z.  25  v.  o.  —  Darstellung  und  Eigen- 
schaften genau  wie  beim  kolloidalen  Kalium  (vgl.  S.  478).  Die  Farbe  ist 
violett.    Svedberg  (Ber.  38,  (1905)  3618). 

Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  276,  Z.  6  v.  u.  —  Der  von  Natrium- 
metall stets  eingeschlossene  Wasserstoff  tritt  auch  bei  der  Darstellung  von  Amalgam  zutage ; 
er  rührt  wahrscheinlich  von  einem  Gehalt  an  Natriumhydrid  her.  Kahleitberg  u.  Schlundt 
(Journ.  of  phys.  Cliem.  9,  (1905)  257). 

Zu  S.  276,  Z.  3  v.  u.  —  Plastizität  des  Natriums:  Slatoweatski  u.  Tammann  (Z. 
physih.  Chem.  53,  (1905)  341). 

Zu  S.  277.  Z.  14  v.  u.  —  Siedep.  bei  760  mm  877.5°.  Ruff  u.  Johannsen 
(Ber.  38,  (1905)  3601).  Natrium  bildet  beim  Verdampfen  eine  scharf  be- 
grenzte Wolke.  Wood  (Phil  Mag.  [6]  3,  (1902);  [6]  8,  (1904)  296).  Dieses 
Phänomen  zeigt  sich  nicht  beim  Verdampfen  im  Wasserstoff  oder  im 
Vakuum.  Bevan  (Proc.  Cambridge  Philos.  13,  (1905)  129).  —  Na  verdampft 
schon  2°  über  seinem  Schmp.  merklich.  Bevan.  —  Dampfdruck  des  Na- 
triums bei: 

Temp.:  380   420   480   520   540   550   560   570° 
mm:  1.2    2.0    6.1   12.4   18.5   23.0   33.2   80.0 

Gebhardt   (Verh.  Dtsch.  phys.  Ges.  3,  (1905)  184;   C.-B.  1905,  I.  1631  . 

Zu  S.  277.  Z.  4  v.  u.  —  Spez.  Wärme  des  Natriums  bei 
0—20°        20—56.5°        56.5—78°        78—97.63°        97.63—100°        100-157° 
0.2970  0.3071  0.3191  0.329  0.333  0.333 

Latente  Schmelzwärme  17.75  Kai.   Bernini  (Physik.  Ztschr.  7,  (1906)  168). 

Zu  S.  278.  Z.  12  v.  o.  —  Magnetische  Kraft  des  Natriums  0.5438  X  10"6. 
Bernini  (Physik.  Ztschr.  6,  (1905)  109).  —  Elektrische  Leitfähigkeit  desselben : 
*18.7  =  21.5  X  10-5.  Temperaturformel  h  =  ha  (1—0.004336  t).  Lohr  (Ber. 
Wien.  Akad.  113,  (1904)  IIa,  911). 

Chemische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  279.  Z.  22  v.  u.  —  Bei  Berührung 
mit  Hydrazin  färbt  es  sich  erst  blau,  dann  grün;    nach  einiger  Zeit  ent- 
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wickelt  sich  unter  lebhafter  Reaktion  H  und  NH3  unter  Abscheidung 
brauner  Flocken.  Lobry  de  Bruyn  (Rec.  trav.  Pays-Bas  15.  174;  J.  B. 
1897,  545). 

Spektrum.  —  Zu  S.  282,  Z.  11  V.  0.  —  Weiteres  über  das  Spektrum:  Lehmann 
(Physikal.  Ztschr.   5,   (1904)  823)  (ultrarotes);   Konen  u.  Hagenbach   (Physikal.  Ztschr.  4, 

(1903)  512);  Lenaed  (Ann.  Phys.  [4]  11,  (1903)  636);  Geest  {Physikal.  Ztschr.  6,  (1905) 
166).  Fluoreszenzspektrum  Puccianti  (Att.  dei  Line.  [5]  13,  II  (1904)  433);  Wood  (Phil. 
Mag.  [6]  10,  (1905)  408;  Physikal.  Ztschr.  7,  (1906)  105).  —  Resonanzstrahlung  von  Na- 
Dampf  bei  Beleuchtung  mit  hellem  Na-Licht:  Wood  (Phil.  Mag.  [6]  10,  (1905)  513). 

Zu  S.  282,  Z.  24  v.  o.  —  Bougault  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  21,  (1906)  437). 

Natriumhydrid.  NaH.  —  Zu  S.  283,  Z.  17  v.  u.  —  Lösungs wärme 
25.80  Kai.  —  Bildungswärme  H2  gasf.  -4-  Nafest  =  NaHfest  +  HgaSf.  •  •  •  + 16.60 
Kai.;  H0feSt  +  Nafest  =  NaHfest  +  HgaSf  . . .  +  16.00  Kai.  De  Forcrand 
(Compt  rend.  140,  (1905)  990). 

Natriumoxyd.  Na20.  —  Zu  S.  284,  Z.  7  v.  u.  —  Man  mahlt  Na  mit  Na20.2 
zusammen  und  bringt  die  erhaltene  Mischung  zur  Umsetzung.  Bad.  Anilin- 
u.  Sodafabr.  (D.  R.-P.  147933). 

Natriumhydroxyd.  NaOH.  —  Zu  S.  286,  Z.  1  v.  o.  —  Ausgedehntere  Ver- 
wendung findet  das  sogenannte  Glockenverfahren,  Steiner  (Z.  Elektrochem.  10, 

(1904)  317).  Bei  diesem  findet  sich  oberhalb  der  am  Boden  liegenden  Kathode  eine 
Glocke  aus  nicht  leitendem  Material,  welche  in  ihrem  oberen  Teil  die  Anode  trägt.  Infolge 
des  verschiedenen  spez.  Gew.  bleibt  die  Kathodenlauge  (NaOH)  am  Boden,  die  Anoden- 
lauge (Cl)  oben  unter  der  Glocke,  und  dazwischen  eine  neutrale  Schicht.  Die  Kathoden- 
lange fließt  durch  ein  Ueberlaufrohr  fortwährend  ab,  oberhalb  der  Anode  fließt  frische 
NaCl-Lsg.  zu.  Ueber  Theorie  und  Technik  der  neutralen  Zone:  Steiner  [Z.  Elektro- 
chem. 10,  (1904)  317,  713):  Adolph  (ebenda  449). 

Zu  S.  286,  Z.  15  v.  o.  —  Elmore  (D.  R.-P.  156196);  Kettembeil  u.  Caerier  (Ztschr. 
Elektrochem.  10,  (1904)  561) ;  Gurwitsch  (D.  R.-P.  145749). 

Zu  S.  286,  Z.  22  v.  o.  —  Wunder  (D.  R.-P.  165487)  elektrolysiert  eine 
Mischung  von  NaCl  und  Si02  nach  6Nad  +  3SiO,  =  Na2Si  +  2Na2Si03 
-f-  6C1,  wobei  sich  die  beiden  ersteren  an  der  Kathode  abscheiden  und 
mit  W.  und  Aetzkalk  in  NaOH  übergeführt  werden. 

Zu  S.  286.  Z.  24  v.  o.  —  Neubürger  (Z.  angeu:  Giern.  17,  (1904)  1437,  1473). 

Zu  S.  287,  Z.  20  v.  u.  —  Man  setzt  NaCl  mit  Ni(OH)2  bei  Gegen- 
wart von  NH3  um,  wobei  sich  außer  NaOH  noch  Ni(NH3)2Cl2,4NH3  bildet, 
das  in  der  Lauge  unl.  ist.  Es  wird  durch  CaCl.2-Lsg.  wieder  in  NH»  und 
Ni(OH)2  zerlegt.    Frasch  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  24,  (1905)  17). 

Zu"S.  288,  Z.  18  v.  u.  —  Ueber  Kristallolumineszenz,   Trautz  (Z.  physik.  Chem.  53, 

(1905)  1). 

Natriumhydroxyd.  2NaOH.7H,0.  —  Zu  S.  289,  Z.  12  v.  u.  —  Monoklin, 
a:b:c  =  0.896:l:0.574;  /J=104°.  Beobachtete  Formen:  b[010],  c(001],  m[110],  r[201}. 
o  [111],  o' [111].     (110):  (110)  =  82°;  (110):  (001)  =  79°.    Nur  angenäherte  Messung.    G.Rose. 

Zu  S.  291,  Z.  18  v.  o.  —  Spez.  Gew.  der  Lsg.  bei  60°/4°  und  80°/4(l: 
Wegscheider  u.  Walter  (Monatsh.  26,  (1905)  685) ;  Wegscheider  (Monatsh. 
27,  (1906)  13). 

Zu  S.  293,  Z.  3  v.  o.  —  Temperaturkoeffizient  der  Leitfähigkeit:  Arrhenius  (Z. physik. 
Chem.  4,  (1889)  96);  Schaller  (Z.  physik.  Chem.  25,  (1898)  497)  (bei  hoher  Temp.). 

Zu  S.  293.  Z.  11  v.  o.  —  Brechungsindex  der  Lsg.:  Cheveneau  (Compt.  rend.  138, 
(1904)  1483). 

Natriumperoxyd.  Na20,.  —  Zu  S.  296.  Z.  14  v.  o.  —  Gibt  mit  Poly- 
phenolen  verschiedene  charakteristische  Farbenreaktionen.  Alvarez  [Chem. 
N.  91,  125). 
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Natriumtrioxyd.  Na203.  —  Zu  S.  296,  Z.  5  v.  u.  —  Reagiert  mit  CO,, 
nach  Na„03  +  CO.,  =  Na,CO.,  -(-  0.,.  Joannis  {Ann.  Chim.  PInjs.  [8"|  7~ 
(1906)  5): 

Natriumamid.  NaNEL,.  —  Zu  S.  298,  Z.  24  v.  o.  —  In  flüssigem  NH. 
unl.  Rengade  (Compt.  rend.  140,  (1905)  1183). 

Zu  S.  298,  untere  Hälfte.  —  Bei  der  Einwirkung  von  W.  entsteht 
freier  Wasserstoff  infolge  von  Einschlüssen  metallischen  Natriums,  ferner 
N.  Beim  Eintragen  von  gepulvertem  NaNH.,  in  warmes  W.,  welches  mit 
C02  gesättigt  ist,  bildet  sich  etwas  Cyanamid.  —  Bei  gelindem  Erwärmen 
mit  PC15  im  Reagensglase  findet  äußerst  heftige  Reaktion  statt.  In  einer 
N-Atmosphäre  bildet  sich  hierbei  NH4C1,  NaCl  und  eine  unl.  Phosphor- 
verbindung, welche  nicht  in  reinem  Zustande  zu  isolieren  war.  —  Gelber 
Phosphor  liefert  eine  schokoladenbraune  Verbindung,  welche  nach  Knob- 
lauch riecht,  sehr  empfindlich  gegen  Feuchtigkeit  ist,  und  Natriumphos- 
phid  neben  anderen  Verbindungen  des  P  zu  enthalten  scheint.  Winter 
(J.  Americ.  Chem.  Soc.  26,  (1905)  1484). 

Natriumammonium.  NaNH3.  —  Zu  S.  299,  Die  bei  KNH3,  S.  479  von 
Joannis  gemachten  Beobachtungen  gelten  auch  für  NaNH3.  —  lieber 
Nichtexistenz  dieser  Verb.  vgl.  KNH3,  S.  480. 

Löslichkeit  des  Na  in  NH3:  1  Grammatom  Na  löst  sich  bei: 
Temp.:  +  22  0  —30        —50        —70        —105° 

in  Mol.  NH3     6.14        5.87        5.52         5.39        5.20         4.98. 
Die  Lsg.  zersetzt  sich  bei  gewöhnl.  Temp.  in  2  bis  3  Wochen  zu  NaNH2 
und  Wasserstoff.    Ruff  u.  Geisel  (Ber.  39,  (1906)  839). 

Salpetersaures  Natrium.  NaN03.  —  Zu  S.  305.  Z.  1  v.  o.  —  Analysen 
von  techn.  NaN03:  Lecrenier  (Bull.  soc.  chim.  ßelg.  18.  (1904)  404). 

Zu  S.  305,  Z.  21  v.  u.  —  Elektrolyse  von  feuerüüssigem  NaN03 :  Bogorodski  (J.  russ. 
phys.  Ges.  37,  (1905)  703).  Ueber  Leitfähigkeit  von  geschmolzenem  NaN03,  welches  mit 
anderen  Salzen  tKN03,  LiCl,  BaCl,  PbCl2,  Na^SO*,  KCl)  gemischt  ist:  Bogorodski  (J.  russ. 
phys.  Ges.  37,  (1905)  760). 

Zu  S.  305,  Z.  9  v.  u.  —   Diamagnetisch.    Meslin   (Compt.   rend.  140, 

(1905)  782). 

Zu  S.  307,  Z.  18  v.  o.  —  Leitfähigk.  in  wssr.  Lsg.:  Kohlrausch  (Wiedem.  Ann.  6. 
(1879)  1  u.  145;  26,  (1885)  161);  Ostwald  {Allgem.  Chem.,  Leipzig  1893).  Temp.-Koeff.  der 
Leitfähigk. :  Kohlrausch  ( Wiedem.  Ami.  26) ;  Deguisne  (Dissert.  Strasburg  1895).  —  Ueber 
Diffusionsgeschwindigkeit:  Graham  (Z.  physik.  Chem.  50   (1904)  257).  — 

Brechungsindex  der  Lsg.:  Cheveneau  (Compt.  rend.  138,  (1904)  1483). 

Zu  S.  308,  Z.  24  v.  o.  —  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  8,  (1886)  424)  konnte  ein 
solches  Doppelsalz  aus  gemischten  Lsgg.  nicht  erhalten. 

Natriummonosulfid.  Na2S,9H20.  —  Zu  S.  311.  Z.  20  v.  o.  —  Tetragonal 
a:c  =  0: 1:0.982.  Beobachtete  Formen:  p(H0},  dflOlj,  ojlll}.  (110) :  (111)  =  *35°45': 
(lll):(lll)  =  70°2';  (1011  :  (011)  =  78°8'.  Rammelsberg  (Handbuch  Krist.  phys.  Chem. 
1S81,  I.  212). 

Zu  S.  311,  unten.  —  Leitfähigk.  in  wssr.  Lsg.:  Bock  (Wiedem.  Ann.  30.  (1887)  631). 

Natriummonosulfid-Lösung.  —  ZuS.  312,  Z.  12  v.  o.  —  Bei  der  Elektrolyse 
ziemlich  konz.  Lsgg.  zeigt  sich  unter  gewissen  Umständen  die  Erscheinung, 
daß  sich  zuerst  an  der  Anode  Polysulfid  bildet,  nach  einiger  Zeit  Ab- 
scheidung  von  Schwefel  beobachtet  wird,  nach  dem  Anwachsen  der  Span- 
nung dieser  S  wieder  in  Lsg.  geht,  wiederum  Polysulfidbildung  beginnt, 
usw.    Ausführliches  über  diese  Erscheinung:    Küster  (Z.  anorg.  Chem.  46, 

(1906)  113). 

Hydroschivefligsaures  Natrium.    Na2S2Oi.   —    Zu   S.  316,   Z.  4  v.  u.  — 
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Zur  Konstitution:  Baumann.  Thesmab  u.  Feossahd  (Bull.  soc.  Mulhouse  74,  348:  C.-B.  1905, 
I  795).  Prud'homme  (Bull.  soc.  chim.  [3]  33,  129).  Dagegen:  Bernthsen  (Ber.  38,  (1904) 
1048) :  Binz  (Z.  Färb.  Text.  Ind.  4.  (1905)  161). 

Zu  S.  316,  Z.  1  v.  u.  —  2.  Durch  Einwirkung  von  S02  aul  in  Ver- 
dünnungsmitteln, wie  Ae.,  befindliches  Na  oder  Legierungen  derselben. 
Bad.  Anilin-  u.  Sodafabr.  (D.  R.-F.  148125).  Vgl.  S.  481  bei  K2S204.  — 
3.  Man  erhitzt  unter  gutem  Rühren  das  kristallwasserhaltige  Salz  oder 
dessen  konz.  Lsg.  mit  hochprozentigem  Alkohol.  Bei  etwa  52°  tritt  unter 
starker  Kontraktion  der  Flüssigkeit  und  Absorption  von  Wärme  Ent- 
wässerung ein,  die  nach  1  bis  2  stündigem  Erhitzen  auf  65  bis  70°  vollendet 
ist.  Man  filtriert,  wäscht  mit  A.  und  trocknet  im  Vakuum  bei  50  bis  60°. 
Noch  einfacher  darstellbar  durch  mehrstündiges  Extrahieren  des  kristall- 
wasserhaltigen  Salzes  am  Soxhlet  mit  A.,  welcher  mittels  CaO  andauernd 
entwässert  wird.  Staubtrockenes  Pulver,  an  trockener  Luft  sehr  beständig. 
Bazlen  (Ber.  38.  (1905)  1061);  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabr.  (Franz.  tat. 
341718). 

Bazlbn. 
Na  26.46  26.07 

S  36.80  36  59 

Zu  S.  317,  Z.  21  v.  u.  —  Außer  NaCl  und  NaOH  wirkt  auch  NaHS03 
aussalzend.  Dies  ist  von  theoretischer  Bedeutung  zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  auch 
ein  saures  Salz,  NaHS2Oi  existiert.  Da  dies  beim  Aussalzen  mit  NaHS03  nicht  ausfällt, 
so  existiert  es  wahrscheinlich  auch  nicht.  Durch  Erhitzen  nicht  unverändert  zu 
entwässern.    Bazlen  (Ber.  38,  (1905)  1057). 

Bazlen. 
Ausgesalzen  mit 
NaOH       NaHS02  CH3CH20H 
Na  21.90  22.15         22.24  21.5 

S  30.47  29.99         30.81  29.5 

Zu  S.  317,  Z.  1  v.  u.  —  Ueber  elektrolytische  Darstellung  von  Hydrosulfiten:  Frank 
(Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  450). 

Zu  S.  318,  Z.  10  v.  o.  —  Bei  Einwirkung  von  Aldelryden  auf  Hydro- 
sulfit entstehen  sehr  haltbare  und  für  die  Technik  wichtige  Reaktions- 
produkte. Geht  diese  Reaktion  ohne  Zugabe  freien  Alkalis  vor  sich,  so 
entsteht  eine  Art  von  Additionsprodukt  der  Komponenten;  läßt  man  aber 
gleichzeitig  Natronlauge  einwirken,  so  erfolgt  eine  Spaltung  des  Hydro- 
sulfits, indem  sich  nach  Na2S204  -4-  H20  =  NaHS03  -f- NaHS02  ein  Natrium- 
salz einer  Säure  H2S02  bildet,  welche  wohl  zu  unterscheiden  ist  von  der 
hydroschwefligen  Säure  und  von  Bernthsen]  (Ber.  38,  (1905)  1048)  Sulf- 
oxylsäure  genannt  wird.  Bisher  kennt  man  von  dieser  Säure  nur  organische 
Derivate,  vgl.  daher  Handbücher  der  org.  Chem.  und  Bernthsen  loc.  cit., 
ferner  Bazlen  (Ber.  38,  (1905)  1057) ;  Reinking,  Dehnel  u.  Labhardt  (Ber. 
38,  (1905)  1069);  auch  Meister,  Lucius  u.  Brüning  (Engl.  Fat.  (1903)  5867); 
Baumann,  Thesmar  u.  Frossard  (Rev.  gen.  des  Matieres  Colorantes,  (1905) 
Januar.  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabr.  (D.  B.-F.  164807).  Ueber  Verbb.  mit 
Ketonen  unter  anderem:  Meister,  Lucius  u.  Brüning  (D.  B.-P.  162875; 
D.  R.-F.  165808). 

Auf  S.  318,  Z.  19  v.  o.  lies  2NaHS03  anstatt  NaHS08. 

Zu  S.  318,  Z.  19  v.  o.  —  Die  Zersetzung  des  Hydrosulfits  wird  durch 
verschiedene  Substanzen  verzögert:  z.  B.  wirkt  Trinatriuraphosphat  der- 
artig, ohne  die  Reaktionswirkung  des  Hydrosulfits,  sogar  in  der  Kälte,  zu 
stören;  andere,  wie  Na,S03,  Formol,  Acet-  oder  Benzaldehyd.  Hexamethylen- 
tetramin,  lassen  die  Reduktionswirkung  erst  bei  100°  in  Erscheinung  treten. 
—  Bei  der  Zersetzung  wssr.  Lsgg.  scheinen  sich  viel  mehr  Sulfite  und 
Bisulfite  als  Hyposulfate  und  Thionate  zu  bilden.  Lumiere  u.  Seyewetz 
(Bull.  Soc.  Chim.  [3]  33,  (1905)  931).  —  Na2S204  reagiert  nicht  mit  Na2S, 
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dagegen  heftig  mit  Natriumpolysulfid,  wobei  H.,S  entweicht.  S  ausfällt  und 
die  Lsg.  farblos  wird.  Bei  Gegenwart  von  NaOH  verläuft  die  Reaktion 
nach  Na2S204  +  Na2S2  +  4NaOH  =  2Na2S03  +  2Na2S  +  2H20.  Bei  Gegen- 
wart überschüssigen  Polysulfids  entsteht  aus  dem  Natriumsulfit  noch  Tlrio- 
sulfat.    Binz  {Ber.  38,  (1905)  2051). 

Schwefligsaures  Natrium.    Na2S03.7Ho0.  —  Zu  S.  319.  Z.  20  v.  o.  — 

Monoklin;  a:b  :  c  =  1.048:  1  :  0.765.  ß  =  93°36~ .  Beobachtete  Formen :  a{100J.  cjOOl}, 
p  [230],  r  [101}.  e  {201}.  o {111}.  o'  {111},  v' {122}.  (230) :  (230)  =  *115°00';  (100)  :  (001)  =  *86°24' ; 
(001)  :  (101)  =  *34°52'j  (001) :  (111)  ==  60°45'.     Spaltbarkeit  nach  c.    Rammelsberg. 

Zu  S.  320,  Z.  15  v.  o.    —   Brechungsindex    der  Lsg.:   Chevexeau  (Compt.  rend.  13S, 

(1904)  1483). 

Saures  Sulfit.  NaHS03.  —  Zu  S.  320.  Z.  14  v.  u.  —  Paramagnetisch. 
Meslin  (Compt.  rend.  140,  (1905)  782). 

Pyroschwefligsaures  Natrium.  Na,S205.  —  Zu  S.  321,  Z.  20  v.  u.  — 
Leitfähigk.  in  wssr.  Lsg.:   Walden  (Z.  physik.  Chan.  1,  (1887)  529). 

Schwefelsaures  Natrium.  —  Zu  S.  323,  Z.  3  v.  o.  —  Zur  Theorie  des  Har- 
greaves-Prozesses :  Keppeler  (Chan  .Ind.  28,  (1905)  173). 

Zu  S.  323,  Z.  22  v.  o.  —  Rhombisch ;  a  :  b  :  c  =  0.5918  :  1  :  1.250.  Beobachtete  Formen : 
c{001},  pjllO},  r{101).  o{lll}.  s{131}.  (110)  :  (110)  =  61°14';  (101)  :  (101)  =  129°20' ; 
(111) :  111)  =  *56°17';  (001)  :  (111)  =  *67°51'.    Mitscherlich. 

Zu  S.  323.  Z.  17  v.  u.  —  Schmp.  880°.  Ruff  u.  Plato  {Ber.  36.  (1903) 
2356);  897°  Hüttner  u.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem.  43.  (1905)  215). 

Zu  S.  324.   Z.  1  v.  o.   —  Diamagnetisch.     Meslix  (Compt.  rend,  140, 

(1905)  782). 

Na2S04,7HoO.  —  Zu  S.  325,  Z.  16  V.  U.  —  Rhombisch  (?);   nach  Marignac: 

(110)  :  (010)  =  c  46°;  (110j  :  (011)  =  c  61°;  (010)  :  (011)  =  c  46'. 

Zu  S.  326,  Z.  24  v.  o.  —  Ueber  Kristallolumineszenz :  Traütz  (Z.  physik.  Chem.  53, 
(1905)  1). 

NanSO4,10H,O.  —  Zu  S.  326,  Z.  18  V.  U.  —  Monoklin;  a  :  b  :  c  =  1.1160  :  1  : 
1.2380.  ß  =  107°45r.  Häufigste  beobachtete  Frrmen :  a{100},  b{010}.  c{001}.  p{110}.  qfOll}, 
s {021},  h{102}.  k{102},  t{101},  ojlll},  mlill}.  n{112}.  (110)  :  (110)  =  *93u29':  (011) :  (Oll) 
=  99°36';  (100) :  (001)  ==  *72°15';  (I0Ö)  :  (101)  =  *49°50';  (111) :  (111)  =  69°18':  (lll) :  (lll) 
=  86°48'.    Haidinger. 

Zu  S.  327,  Z.  9  v.  u.  —  Durch  Gegenwart  von  NaCl  kann  die  Umwandlungstempe- 
ratur auf  17.9°  herabgedrückt  werden,  durch  NaCl  und  Glaserit  auf  16.3,  durch  XaCl  und 
Astrakanit  auf  15.3  und  durch  NaCl,  Glaserit  und  Astrakanit  auf  13.7°  Van't  Hoff  u. 
Meterhoffer  (Ber.  Berl.  Akad.  1904,  1418). 

Zu  S.  329,  Z.  19  v.  o.  —  Leenhaedt  (Compt,  rend.  141.  (1905)  188). 

Zu  S.  330,  Z.  15  v.  u.  —  Brechungsindex  der  Lsg.:  Cheveneau  (Compt.  rend.  138 
(1904)  1483). 

Na.,H(S04)o  —  Zu  S.  333.  Z.  19  V.  O.  —  Monoklin;  a  :  b  :  c  =  1.7216  :  1  : 0.9481 ; 
/?  =  102<>10'.  Beobachtete  Formen:  a {100},  b{010},  c{001},  r{210{,  s{410},  m{lll},  o{lll}, 
n  {121},  n'  {121},  q  {212}.    (100) :  (001)  =  *77°50' ;  (001) :  (111)  =  *43°51' ;  (111) :  (111)  =  *73°36' ; 

(111)  :  lll)  =  83°40' ;  (121)  :  (121)  =  112°30' ;  (210)  :  (210)  =  80°10 ;  (410)  :  (410)  =  45°38'. 
Marignac. 

NaHS04.  —  Zu  S.  333,  Z.  11  V.  U.  —  Triklin;  a  :  b  :  c  =  0.8224  :  1  :  1.2702; 
«  =  94°57';  ^  =  91°50';  y  =  91°42'.  Beobachtete  Formen:  n{110}.  m  {110},  c{001}.  a{100}, 
b{101},  r{101},  r{101}.  q{011},  o{ll2}.  (110) :  (1I0)  =  *75Ü20';  (100) :  (110)  =  *38°10' :  (001) :  (101) 
=  *54°40' ;  (001 )  :  (HO)  =  *90»20' ;  (001) :  (HO)  =  *84°20'.    Marignac. 

NaHS04,lHo0.  —  Zu  S.  334,  Z.  20  V.  U.  —  Monoklin:  a  :  b  :  c  =  1.8390  :  1  : 
0.9913;  /?  =  91°18'."  Beobachtete   Formen:   a{100},   r'{101},   o{lll}.   ojlll},   s{311}.   s' [3111 

(100):(lllj  =  *68°15';  (111):  (lll)  =  *81°40';  (111) :  (311)  =  27°36';  (100) :  101)  =  62°41'. 
Marignac. 
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Auf  S.  335.  Z.  29  v.  o.  ist  einzuschieben  hinter  N:  Eimvirkungsprodukte 
von  H.202  auf  NüoSO^  —  «)  NaoSO^HoCV^HjCv —  Aus  der  Lsg.  von  Na2S04 
in  nicht  zu  verdünntem  H,02  scheiden  sich  wasserhelle  Kristalle  von 
oktaedrischem  Habitus,  wahrscheinlich  bipyramidale  Formen  des  rhombischen 
Systems  aus.  Geruchlos,  ziemlich  luftbeständig,  allmählich  trübe  werdend. 
Verliert  im  Vakuum  über  H„S04  rasch  das  W.  und  langsam  das  H202. 
Willstätter  (Ber.  36,  (1903)"  1829). 

WlLLSTÄTTER. 

1.  2.  3. 

Na2S04  80.23 

H20  10.17  \  19.50 

0.5H2O2  9.60  i  9.71  9.44 

ß)  Na2S04.9H,0,H20,.  —  Folgt  Text  von  Zeile  29  bis  33. 

Unterschreßig  saures  Natrium.  Na2S,03.  —  Zu  S.  336,  Z.  28  v.  o.  — 
Bildet  sich  elektrolytisch  unter  Benutzung  eines  Diaphragmas,  am  besten 
bei  25°  mit  Hilfe  einer  konz.  Na2S-Lsg.  an  der  Kathode  und  einer  konz., 
schwach  alkalisch  gehaltenen  Na,S03-Lsg.  an  der  Anode.  Die  Strom- 
ausbeute schwankt  nach  den  Versuchsbedingungen  zwischen  9  und  16°/0. 
Levi  u.  Voghera  (Att.  dei  Line.  [5]  14,  H.  (1905)  433);  C.-B.  1906,  I,  315). 

Zu  S.  336.  Z.  19  V.  U.  —  Monoklin :  a  :  b  :  c  =  0.7016  :  1  :  0.5490.  ß  =  103°58'. 
Beobachtete  Formen:  a{100},  b[010j.  c(001},  p {110}.  r[210},  g{021}.  oflll},  m{212},  n{232}. 
(110)  :  (110)  =  68°30';  (210)  :  (2l0)  =  *37°36';  (001)  :  (210)  =  *76°48' ;  (lll)  :  (111)=  *51°34'; 
(021)  :  (021)  —  29°50'.      De  la  Prevostaye. 

Zu  S.  337,  Z.  14  v.  o.  —  Nach  Young  u.  Mitchell  (J.  Americ.  Chem. 
Soe.  26,  (1904)  1389)  zeigen  beide  Formen  keinen  wahren  Schmp.,  sondern 
verwandeln  sich  vor  dem  Schmelzen  in  ein  Gemisch  von  Lsg.  und  niedrigerem 
Hydrat.  Ein  solches  wird  auch  durch  1  bis  2  tägiges  Stehen  einer  über- 
schmolzenen  Menge  der  gewöhnlichen  Form  erhalten  und  bildet  große, 
durchscheinende  Kristalle.  Ueber  Zusammensetzung  und  Existenzgrenzen 
dieser  Hydrate:   Young  u.  Burke   (/.  Americ.  Chem.  Soc.  26.   (1904)  1413). 

Zu  S.  338,  Z.  11  v.  u.  —  Brechungsindex    der  Lsg-.:   Cheveneau   (Compt.   rend.  138, 

(1904)  1483). 

Zu  S.  338.  Z.  1  v.  u.  —  Beaktionen  beim  Erhitzen  mit  Schwermetall- 
salzen: Faktor  (Pharm.  Post  38,  (1905)  527). 

Z.  S.  339,  Z.  2  v.  o.  —  Die  Lsg.,  mit  Magnesiumband  zum  Sieden  er- 
hitzt, gibt  Mg(SH)2,  mit  fein  verteiltem  Fe,  Ag,  Cu  oder  Bb  das  ent- 
sprechende Sulfid,  desgl.  mit  Bi,  während  Cd  nur  eine  gelbe  Färbung  er- 
zeugt. HgCl  löst  sich  zunächst  auf,  beim  Erwärmen  fällt  ein  schwarzer 
Nd.  Wird  gleichzeitig  AuCl3  hinzugefügt,  so  fällt  Au2S3  aus,  während 
HgCl2  in  Lsg.  bleibt.  HgO  wird  zu  schwarzem  Sulfid ;  daselbst  auch  aus- 
führlicheres   über   Beaktionen    mit    Tl-Salzen.    Faktor   (Pharm.   Post  38. 

(1905)  219). 

Dithionsaures  Natrium.  Na2S206.  —  Zu  S.  339,  Z.  12  v.  u.  —  Entsteht  bei 
der  Elektrolyse  von  (nicht  sauren)  Lsgg.  von  Sulfit,  eine  Bildungsweise, 
welche  derjenigen  der  Berkarbonate  und  Bersulfate  an  die  Seite  zu  stellen 
ist.  Als  Hauptprodukt  entsteht  übrigens  Sulfat.  Friessner  (Z.  Elektrochem. 
10,  (1904)  265). 

Na2S206,2H>0.  —  Zu  S.  340,  Z.  5  V.  0.  —  Rhombisch;  a:b:c  =  0.989: 
1  :  0.594."  B'eobachte'te  Formen:  a{100}.  p(110j.  r  {101},  o[lllJ,  x{121J.  (110) :  (110)  =  *89°22'; 
(101)  :  (101)  =  62°00';  (110)  :  (111)  =  49°48';  (111)  :  (101)  =  26°59'.     Heeren. 

Trithionsaures  Natrium.  Na2S306.  —  Zu  S.  341,  Z.  9  v.  o.  —  Farblose 
Kristallenen  von  neutraler  Beaktion.    Gutmann  (Ber.  38,  (1905)  3277). 
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Na„S306.3rL>0.  —  Zu  S.  341,  Z.  9  V.  0.  —Rhombisch:  Beobachtete  Formen: 
mfllO}.  q  {011},' b  {010].  (110):(ll0)  =  *53°30':  (011) :  (Oll)  =  *69°46'.  Villiebs  (C.  r.  106. 
(1888)  1356). 

Tetrathionsaures  Natrium.  Na2S406.  —  Zu  S.  341.  Z.  11  v.  u.  —  Im  Gegen- 
satz zu  Dithionat  wird  Na2S40B  von  KCN  in  alkalischer  Lsg.  angegriffen  und 
zwar  nach:  Na„S406  +-2KCN  +  2NaOH  =  2KCNS  +  Na.,S04  +  Na,SO, 
+  H20.     Gutmann  tBer.  39.  (1906)  509). 

Schweflig  saures  Natrium-Ammonium.  (NH4)Na2H(S03)2,4H.,0. —  Zu  S.  344, 

Z.  4  V.  U.  —  Monoklin:(110):(ll0)  =  82o8':(110):(00l")  =  49°10":ill0i:  (I01'  =  52°20': 
(001)  :  (101)  =  63°50'.    Marignac. 

Schwefelsaures  Natrium- Ammonium.  (NH4)Na('S04),2(3  ?)H,0.  —  Zu  S.  345, 
Z.  25  V.  0.  —  Rhombisch :  a  :  b  :  c  =  0.4859  :  1  :  0.3166.  Beobachtete  Formen :  a  {100}. 
b{010},  c{001},  p [110].  n{210},  r{101],  ?{201],  q{011],  o{lll],  x{211}.  (110)  :  (110)  =  *51°50': 
(011) :  (Oll)  =  *35°08':  (111)  :  (111)  =  29°42':  (111)  :  (111)  =  63°42':  (101)  :  (101)  =  66°10'. 

MlTSCHERLICH. 

Salpetersaures-  mit  schwefelsaurem  Natrium.  NaN03,Na2804,l,5H20.  — 
Zu  S.  347,  Z.  8  V.  0.  —  Rhombisch :  a  :  b  :  c  =  0.740:1  :  0.685.  Beobachtete  Formen : 
b{010},  c{001},  p{110},  q{011J.  (110)  :  (110)  =  *73°00';  (Ollj  :  (011)  =  *69°50':  (110)  :  (011) 
=  70ü21'.    Marignac. 

Selensaures  Natrium.    Na2Se04.  —  Zu  S.  350,  Z.  19  v.  o.  —  Rhombisch- 

a  :  b  :  c  =  0.602  :  1  :  1.226.     An  {111]  :  (111)  :  (111)  =  *56°47':   (111;  :  (111)   =    104°18': 
(111)  :  (11 1)   =  *45°38'.     MlTSCHERLICH. 

Na.,SeO4,10H2O.  —  Zu  S.  350,  Z.  14  V.  U.  —  Monoklin:  a:b:c  =  1.106: 
1  :  1.2384";  ß  =  107°54'.    Beobachtete  Formen :  a  {100},  b  {010},  c  {001}.  p  {HO},  q  {011},  o  {lll}. 

(110)  :  (HO)  =  92°55':  (001)  :  (011)  =  *49°41';  (100)  :  (Oll)  =  *78°32':   (001)  :  (100)  =  72°6': 

(111)  :  (lll)  =  86°34':  (100)  :  (lll)  =  61°47'.     Topsök  u.  Rammelsberg  (Hdbch.  1S81,  I.  500). 

Muornatrium.  NaFl.  —  Zu  S.  352.  Z.  18  v.  o.  —  Schmp.  980°.  Rüff  u. 
Plato  (Ber.  36,  (1903)  2357). 

Zu  S.  352,  Z.  29  v.  o.  —  Beim  Erstarren  der  Schmelze  von  NaFl  und 
KF1  bildet  sich  eine  diskontinuierliche  Reihe  von  Mischkristallen.  Kur- 
nakow  u.  Shemtschushnt  (Ber.  Petersb.  polyt.  Inst.  4.  1 1905)  227) ;  C.-B. 
1906,  I,  528). 

Natriumsubchlorid .  —  Zu  S.  354,  Z.  18  v.  o.  —  Wühler  u.  Kasarnowski 
(Z.  anorg.  Chem.  47,  (1905)  353)  halten  die  Natur  der  Färbung,  welche 
durch  aktive  Strahlen  hervorgerufen  wird,  für  eine  andere  als  diejenige 
des  natürlichen  Steinsalzes.  Die  letztere  sei  bedingt  durch  eine  bestimmte 
Verteilung  organischer  Materie  im  Steinsalz.  Sie  fanden  0.0579  °n  C02. 
0.0158  °/0  C  und  0.0083  °/0  H  im  blauen  Steinsalz,  welches  auch  bei  feinem 
Verreiben  seine  blaue  Farbe  behielt.  Es  ist  durch  Erwärmen  zu  entfärben, 
im  Cl-Strom  bei  240°,  im  O-Strom  bei  280°,  im  H-Strom  bei  noch  höherer 
Temp.  Abscheidung  von  C  (wie  beim  Rauchtopas)  ist  dabei  nicht  bemerkbar. 
Daselbst  ausführliche  Untersuchungen  über  die  verschiedene  Entfärbungs- 
tempp.  des  natürlichen  und  des  künstlich  durch  Metalldampf  gefärbten 
Steinsalzes;  letzteres  ist  bei  viel  höherer  Temp.  haltbar.  Auch  durch 
Elektrolyse  geschmolzener  Alkalihalogenide  lassen  sich  gefärbte  Produkte 
erzielen,  wenn  das  Halogen  abgesaugt  wird  und  von  außen  abgekühlt  wird. 
Wühler  u.  Kasarnowski  halten  die  gefärbten  Alkalihaloide  für  kolloidale 
Lsgg.  von  Subhaloid  in  Haloid.  —  Siedentopf  vermutet,  daß  die  Färbung 
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des  natürlichen  Steinsalzes  einer  früher  vorhandenen  sehr  starken  radio- 
aktiven Emanation  zu  verdanken  ist  und  in  früheren  Zeiten  erheblich 
stärker  war  als  jetzt.  Er  untersuchte  das  gefärbte  Steinsalz  mit  dem 
Ultramikroskop  und  fand,  daß  die  färbenden  Teilchen  starken  Metallglanz 
zeigen,  ganz  unregelmäßig  in  der  M.,  wohl  in  Spalten  und  Ritzen  verteilt 
sind,  eine  Größe  von  etwa  0.4  fi  besitzen  und  im  Ultramikroskop  rostbraun 
aussehen.  Sie  sind  nicht  rund,  sondern  wahrscheinlich  nadel-  oder  bläschen- 
förmig, beim  Erhitzen  laufen  sie  zusammen,  wobei  sich  die  Farbe  des 
Salzes  verändert,  bei  höherer  Temp.  wieder  auseinander,  wobei  wiederum 
Farbenänderung  eintritt.  Dies  läßt  sich  am  besten  erklären,  wenn  man 
annimmt,  daß  es  sich  um  Einlagerung  von  Metallteilchen,  nicht  von  Sub- 
chlorid  handelt,  da  letzteres  sonst  in  vielen  Modifikationen  auftreten  können 
müßte  und  optisch  dieselben  Eigenschaften  haben  müßte,  wie  das  Metall; 
es  spricht  auch  dafür,  daß  blaue  und  violette  kolloidale  Alkalimetallsgg. 
dargestellt  worden  sind.  Svedberg  (Ber.  38,  (1905)  3619.  vgl.  S.  478  und 
S.  500).  Siedentopf  (Physika!.  Ztschr.  8.  (1905)  855).  —  Rotes  Steinsalz 
verdankt  seine  Farbe  beigemengtem  Eisenoxyd.  Pieszczek  (Pharm.  Ztg. 
50,  (1905)  929). 

Chlornatrium.  XaCl.  —  Zu  S.  355,  Z.  11  V.  0.  —  Ein  Verfahren  der  „trockenen 
Baffination"  hat  sich  in  Amerika  bewährt.  Nach  diesem  wird  Seewasser  ganz  zur  Trocknis 
verdunstet,  dann  aus  dem  Salzgemisch  durch  überhitzten  Wasserdampf  das  Kristallwasser 
entfernt  und  schließlich  durch  einen  Exhaustor  die  leichten  MgCL>-  und  MgS04-Kristalle  von 
den  schweren  NaCl-Kristallen  abgeblasen.  Goldsmith  (J.  Franklin  Inst.  159.  45;  C.-B. 
1905,  I,  633). 

Zu  S.  355,  Z.  8  v.  u.  —  Ueber  Lichterscheinung  beim  Kristallisieren:  Trautz  (Z. 
physik.  Chem.  53,  (1905)  1). 

Zu  S.  356.  Z.  23  v.  u.  —  Schmp.  820°.  Ruff  u.  Plato  (Ber.  36,  (1903) 
2357);  810°  Hüttnee  u.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem,  43,  (1905)  215). 

Zu  S.  356,  Z.  18  v.  u.  —  Die  Molekulargewichtsbestimmung  nach  der 
Siedepunktsmethode  in  Wismutchlorid  ergibt  das  einfache  Atomgewicht. 
Rügheevier  (Ber.  36.  (1903)  3030). 

Zu  S.  356,  Z.  3  v.  u.  —  Steinsalz  übt  eine  Schirmwirkung  gegen 
Becquerelstrahlen  aus.    Elster  u.  Geitel   (Physik.   Ztschr.  6.  (1905)  733). 

Zu  S.  357,  Z.  3  v.  o.  —  Ueber  gefärbtes  NaCl  vgl.  S.  353—354. 

NaCl,2H00.  —  Zu  S.  358.  Z.  9  V.  0.  —  Monoklin  a:b:c=  1.129:1  :  0.682; 
/9)  =  98°18'.  Beobachtete  Formen:  aflOO),  b  [010J,  p  [1 10},  n[210},  o{lll}.  o'[lll}.  (110):  (110) 
=  96°22' ;  (100) :  (111)  =  58°:  (100) :  (lll)  =  59°.     Nur  angenäherte  Messung !    Hankel. 

NaCl,  Lösimg.  —  Zu  S.  359.  Z.  8  V.  0.  —  Ueber  Auflösungsgeschwindigkeit 
von  Kristallen:  Schüer  (Journ.  Chim.  Phys.  2,  (1904)  245):  Bruner  u.  Tolloczko  (Journ. 
Chim.  Phys.  3.  (1905)  625). 

Zu  S.  359,  unten.  —  Die  Gefrierpunktserniedrigung  in  weniger  als 
0.1  normalen  Lsgg.  entspricht  der  Formel  3.5582  X— 0.87452  X2.  Für 
höhere  Konzentrationen  ergaben  sich  folgende  "Werte: 

Normalität:  0.301  0.253  0.201  0.151 

Mol.  GefrierpHnktserniedr. :     3.403°  3.408°  3.429°  3.434° 

Jahn  (Z.  physik.  Chem.  50,  (1904)  129). 

Zu  S.  361,  Z.  4  v.  u.  —  Brechungsindex  der  Lsg.:  Cheveneau  (Compt.  rend.  138, 
(1904)  1483). 

Zu  S.  362,  Z.  1  v.  o.  —  Ueber  Diffusionsgeschwindigkeit:  Graham  (Z.  physik.  Chem. 
50,  (1904)  257). 

Zu  S.  362,  Z.  20  v.  u.  —  Fluidität  u.  Leitvermögen  der  konz.  Lsg.:  Hechler  (Ann. 
Phys.  [4]  15,  (1904)  157).  Leitfähigk.  in  wssr.  Lsg. :  Kohlrausch  u.  Grotrian,  Kohlrausch 
u.  Holborn  (Leitverm.  der  Elektrolyte,  Leipzig  1898):  Kohlraüsch  (Wiedem.  Ann.  26,  (1885) 
161);  Ostwald  (Allgem.  Chem.,  Leipzig  1893);  Walden  (Z.  physik.  Chem.  2.  (1888)  49). 
Temp.-Koeff.  des  Leitvermög. :  Kohlrausch  u.  Holborn;  Kohlrausch:  Arrhenius  (Z.  physik. 
Chem.  4,  (1889)  96);  Deguisne  (Dissert.  Straßburg  1895). 
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Zu  8.  362.  Z.  4  v.  u.  —  In  Glycol  lösen  sich  bei  14.8°  31.7%  NaCl. 
Oechsjjer  de  Coxtxck  (Bull.  Acad.  Belg.  1905.  275). 

Zu  S.  363,  Z.  29  v.  o.  —  Die  Erstarrungskurve  eines  geschmolzenen  Gemisches  von 
NaCl  mit  KCl  besitzt  zwei  sich  schneidende  Zweige,  Le  Chateller;  Rcff  u.  Plato  (Ber. 
36,  (1903)  2357);  bei  langsamerer  Abkühlung  ist  sie  dagegen  eine  kontinuierliche  Linie. 
Bei  einer  Temp.  von  400°  findet  sich  in  der  Kurve  ein  Haltepunkt  der  darauf  deutet,  daß 
die  bis  hierher  kontinuierlich  Reihe  von  Mischkristallen  sich  in  ihre  Komponenten  scheidet. 
Kurnakow  u.  Shemtschtshky  (C.-B.  1906,  I.  526). 

Chlorsaures  Natrium.  XaC103.  —  Zu  S.  368,  Z.  10  v.  u.  —  Man  bringt 
Cl,  elektrolytisch  in  der  Flüssigkeit  entwickelt  oder  auch  durch  Einleiten,  mit 
.\a,Cr04  zusammen.  Es  reagiert  nach:  6Xa,Cr04  +  6C1  —  3Na2Cr207  -f- 
5NaCl  -f-  NaClOg.  Das  NaCl  wird  abgeschieden  entweder  durch  Eindampfen 
der  Lsg.  oder  durch  Fortführung  des  Prozesses  unter  Zufügung  von  frischem 
Xa,Cr04.  Chlorat  und  Bichromat  sind  auf  Grund  ihrer  verschiedenen 
Löslichkeit  leicht  trennbar.  Gibbs  (D.  B.-P.  164881);  daselbst  auch  über  die 
zur  elektrolytischen  Entwickelung  des  Chlors  in  der  Flüssigkeit  geeignete  Apparatur. 

Zu  S.  370.  Z.  12  v.  o.  —  Leitfähigk.  in  wssr.  Lsg.:  Ostwald  (Allqem.  Chem. 
Leipzig  1893). 

Ueberchlorsaures  Natrium.  XaC104.  —  Zu  S.  370,  Z.  11  v.  u.  —  Leitfähigk. 
in  wssr.  Lsg.:  Walden  (Z.  physik.  Chem.  2,  (1888)  49). 

Bromnatrium.  XaBr.  —  Zu  S.  371.  Z.  14  v.  o.  —  Schmp.  765°.  Ruff 
u.  Plato  (Ber.  36,  (1903)  2356);  749°  Hüttxer  u.  Taimaxx  (Z.  anorg.  Chem. 
43,  (1905)  215). 

Zu  S.  371,  Z.  22  v.  o.  —  Bildet  bei  hoher  Temp.  mit  KBr  Mischkristalle,  die  aber  bei 
niederer  wieder  in  die  Komponenten  zerfallen.  Dies  geht  aus  der  Erstarrungskurve  der 
Schmelze  und  aus  ihrer  Lösungswärme  hervor.  Kcrnakow  u.  Shemtschüshny  (Ber.  Petersb. 
polyt  Inst.  i.  (1905)  227,  C.-B.  1906.  I.  527). 

Zu  S.  372,  Z.  34  v.  a: 

Molekül.  Gefrierpunktsern.    3.444° 
In  Lsgg.  von  Normalität:     0.305 

Jahn  (Z.  physik.  Chem.  50.  (1904) 

Zu  S.  372,  Z.  18  v.  u.  —  Leitfähigk.  in  wssr.  Lsg.:  Ostwald  (Allgem.  CJiemie,  Leipzig 
1893).  Temperaturkoeffizient  der  Leitfähigkeit  zwischen  0  und  35°:  Jones  u.  West  (Amerie. 
Chem.  J.  34,  1905)  (357). 

Zu  S.  372.  Z.  18  v.  u.  —  Leitvermögen  in  Aceton.  Dütoit  u.  Levier  (Journ.  CJiim. 
Phys.  3,  (1905)  435). 

Bromsaures  Natrium  mit  Bromnatrium.  3XaBr03,2XaBr,  3H20.  —  Zu 
S.  373,  Z.  21  V.U.  —  Monoklin.  a  :  b  :  c  =  1.2715  : 1 : 0.9094;  ^  =  99°16'.  Beobachtete 
Formen:  a{100}.  b  [010],  c[001].  p[110],  n[310},  o[lll].  (111) :  (lll)  =  *76°40':  (110) :  (HO) 
=  *102°54';  (111) :  (110)  =  *43°40':  (001)  :  (HO)  =  84°13';  (100)  :  (001)  =  80°44'.  Häufig 
Zwillinge  nach  {100].     Marignac  (Ann.  Minn.  [b]  12). 

Jodnatrium.  XaJ.  —  Zu  S.  374  Z.  12  V.  0.  —  Bei  hoher  Temp.  kristallisieren 
aus  der  geschmolzenen  Mischung  von  XaJ  und  KJ  Mischkristalle,  die  aber  bei  niederer 
wieder  zerfallen.  Ersteres  geht  aus  der  Form  der  Erstarrungskurve  hervor,  letzteres  aus 
der  verschiedenen  Lösungswärme  von  schnell  und  langsam  erstarrten  Gemischen,  indem 
sich  bei  schnellem  Erstarren  u.  U.  Uebersättigungserscheinungen  zeigen  können.  Kur- 
nakow  u.  Shemtschüshny  (Ber.  Petersb.  polyt.  Inst.  4,  (1905)  227;   C.-B.  1906.  I.  527). 

Zu  S.  374,  Z.  16  v.  o.  —  Schmp.  656°.  Buff  u.  Plato  (Ber.  36, 
(1903)  2357). 

XaJ,2H.,0.  —  Zu  S.  374.  S.  13  V.  U.  —  Monoklin?  Beobachtete  Formen: 
b(010],  cfOOl}.  p[110],  q{011].  o{lll}.  (110) :  (ll0)  =  *61°28';  (001) :  (110)  =  *70°12':  (001):i011) 
=  30°13';  (111) :  (lll)  =  *56°14'.     Mitscherlich. 

Z.  S.  375,  Z.  22  v.  u.  —  Leitfähigk.  in  wssr  Lsg.:  Kohlrausch  (Wiedem.  Ann.  6. 
i.1879)  1  u.  145);   Ostwald   (Allgem.  Chem.).     Fluidität  und  Leitvermögen   der  konz.  Lsg. 


3.459° 

3.511° 

3.544° 

3.602° 

0.203 

0.102 

0.0538 

0.0254 

129). 

Nachträge  zu  S.  375  bis  S.  399.  509 

Hechler  {Ann.  Phys.  [4]  15,  (1904)  157).  Temperaturkoeffizieut  der  Leitfähigkeit  zwischen  0 
und  35°.  Jones  u.  West  (Americ.  Chem.  J.  34,  (1905)  357).  —  Ueber  Leitfähigkeit  in  Ge- 
mischen von  W.,  A.  und  Methylalkohol.  Careoll  {Americ.  Chem.  J.  32,  (1904)  521).  —  Leit- 
vermögen in  Aceton.  Dütoit  u.  Levier  (Jou/rn.  Chim.  Phys.  3,  (1905)  435).  —  Elektrolyse  in 
Acetonlsg.    Levi  u.  Voghera  (Gazz.  chim.  ital.  35,  I,  (1905)  277). 

Zu  S.  375,  Z.  10  v.  u.  —  LI.  in  abs.  Methylalkohol,  mit  dem  es  eine 
Verbindung  NaJ,3CH40  bildet.  Aus  Aethylalkohol  kristallisiert  NaJ,C2H80; 
n-Propylalkohol  löst  etwa  33  °/0  NaJ  und  gibt  ein  Alkoholat  5NaJ,3C.3H80. 
Loeb  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  1019). 

Natriumpoly Jodid.  —  Zu  S.  375,  Z.  5  v.  u.  —  Ueber  Polj'jodide  in 
wssr.  Lsg.  und  in  Lsg.  von  Nitrobenzol  und  Toluol,  vgl.  Kaliumpolyjodid, 
Dawson  u.  Goobson,  S.  486. 

Jodsaures  Natrium.  NaJ03,5H.,0.  —  Zu  S.  378,  Z.  2  v.  o.  —  Rhombisch- 
a  : b  :  c  =  0.9534  : 1 : 0.6607.     Beobachtete  "Formen :    a{100],   b  [010}.   p{110},   q]011},   oflll}. 

(110):(ll0)  =  *87°15';  (011) :  (011)  =  66°54' ;  (110) :  (111)  =  *46°15';  (111) :  (lll)  =  57°00' : 
(lll):(lll)  =  60°4'.    Eaumelsrerg  (Hdbch.  1881,  I,  331). 

Zu  S.  378,   Z.  18  v.  o.   —   Leitfähigk.   in  wssr.  Lsg.:   Walden   (Z.  physik.  Chem.  2, 

(1888)  49). 

Natriumbijodat.  —  Zu  S.  378,  Z.  27  v.  u.  —  Nach  Untersuchungen  des 
Systems  NaJ03-HJ03-H20  von  Meerbukg  (Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  324) 
soll  das  Trijodat  wasserfrei  sein.  Bei  30°  gibt  es  in  dem  System  kein 
Bijodat  NaH(J03)2,  (Penny),  sondern  nur  ein  Pyrosalz  Na20,2J205.  Meekburg. 

Jodsaures  Patron  mit  Chlornatrium.  2NaJ03,3NaCl,18H20.  —  Zu  S.  379. 
Z.  1  V.  0.  —  Triklin:  a  :  b  :  c  =  1.1309  : 1 : 1.0436:  «  ==  102°57' ;  ,/=99°9':  /  =  94°56. 
Beobachtete  Formen:  a[100],  b  [010},  c[001},  p{110}.  p'ÜIO},  r[101},  g[I01},  q[011},  k[011}, 
mflll},  o[lll},  h[Ill},  d[lll},  o{112},  n[121}.  (100) :  (010)  =  *82°44' ;  (010) :  (001)  =  *76°00'; 
(100)  :  (001)  =  *79°24';  (110)  :  (110)  =  97°49':  (H0):(100)  =  53°6';  (100)  :  (110)  =  44°46': 
(001)  :  (011)  =  *38°45';  (001) :  (Oll)  =  53»13';  (100) :  (101)  =  *42°8':  (111)  :  (111)  =  69°54'; 
(111)  :  (111)=  58°16';  (111)  :  (110)  =  28°50':  (lll)  :  (110)  =  39°19'.  Häufig  nach  [001}. 
Rahmelsberg. 

Jodnatrium  mit  jodsaurem  Natrium.  —  Zu  S.  380.  Z.  14  u.  ff'.  —  Streiche 
die  Buchstaben  a  und  b  über  den  Analysenzahlen. 

Ueber  jodsaures  Natrium.  NaH4J06;  Na.2H3J06;  Na3H2J06;  Na5J06.  — 
Zu  SS.  380  bis  383.  —  Leitfähigkeit  dieser  vier  Salze  in  wssr.  Lsg. :  Walden 
(Z.  physik.  Chem.  2,  (1888)  49). 

Dinatriumorthophosphat.  Na»HP04.12H.,0.  —  Zu  S.  392,  Z.  19  v.  u.  — 
Monoklin;  a :  b  :  c  =  1.7319 : 1 : 1.4163 ;  ß  =  121°24'.  Beobachtete  Formen:  a[100J,  c[001}, 
m  [110],  r' [101},  n  [310}.  q  [023}.  o[lll},  o'[lll},  x[838}.  (110) :  (1I0)  =  *112°4':  (001) :  (100) 
=  *58<%6';  (001):(I01)  =  50°22';  (023) :  (023)  =  77-45':  (001) :  (111)  =  44°24';  (001):  (lll)  = 
67°34';  (001):(110)  =  73tf5.  Ebene  der  opt.  Achsen  {010}.  Düfet  (Bull.  soc.  franc.  10. 
(1887),  77). 

Natriumsesquiphospliat.  Na3P04,H3P04.  —  Zu  S.  394,  Z.  1  v.  u.  —  Man 
läßt  auf  1  kg  kristallisiertes  Dinatriumphosphat  210  ccm  H3P04  vom  spez. 
Gew.  1.35  einwirken,  wobei  sich  die  Temp.  auf  — 13°  erniedrigt.  Die  ent- 
standene Flüssigkeit  zeigt  bei  15°  49°  Be.  Nach  der  Konzentration  bis  zur 
Hautbildung  scheidet  sich  nach  längerem  Stehen  das  Salz  in  Prismen  ab. 
Fast  in  allen  Verhältnissen  in  W.  löst,  neutral  gegen  Lakmus,  nicht  hygros- 
kopisch.    Joulie  {Compt.  rend.  134,  604;  C.-B.  1902,  L). 

Mononatriumorthophosphat.  NaHoP04.  —  Zu  S. 396.  Z. 21  v.  o.  —  Temp.-Koeft. 
der  Leitfähigk. :  Arbhenicjs  (Z.  physik.  Chem.'i,  (1889)  96) ;  Deguisne  {Dissert.  Straßburg  1889). 
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Nachträge  zu  S.  400  bis  S.  441. 


Dinatriumpyrophosphat.    Xa2H2P207.4H.20.  —  Zu  S.  400,  Z.  11  v.  o. 


(001 1  :  (113)  =  50°10' ;  (001) :  (113)  =  52°30'.    Rammelsberg. 


Natriimiammoniiimorthophosphat ,  (NH4)NaHP04,4H20.  —  Zu  S.  410, 
Z.  25  V.  0.  —  Monoklin;  a  :  b  :  c  =  2.8826  :  1  :  1.8616:  ß  =  99°18'.  Beobachtete 
Formen:  a(100),  c[001},  p{110}.  u  {310}.  r  {101}.  o{101},  s{201},  aF'OH  0{112},  x{I12j. 
(110)  :  (110)  =  *141°16';  (100)  :  (001)  =  *80°42';  (100)  :  (101)  =  63°52':  (112)  :  (112)  =  66°0'; 
•  112)  :  (112)  =  85°8' ;  (001) :  (110)  =  86°56' ;  (001) :  (101)  =  30°14'.     Mitscherlich. 

Borsaures  Natrium.  NaoO.BoO.^.SHoO.  —  Zu  S.  416.  Z.  17  v.  u.  —  Triklin 
Beobachtete  Formen:  a{100],  cjÖOl},  m  {1 10},  > {1 10},  oüll},  o'  {111}.  (OOlj :  (100)  =  62°30' 
(001) :  (110)  =  72°20':  (001) :  (HO)  =  74«40' ;  (100) :  (110)  =  38°50';  (100) :  (110)  =  56°20' 
(111):(I11)  =  96°05.     Ditscheiner  [Bcr.  7,  702).     (Nicht  wie  im  Text  402.) 

Xa20,2B203,5H.20.    —    Zu    S.    419,    Z.  17  Y.  0.  —   Nicht  regulär:  hexagonal 

a  :  c  =  1  :  1.87.    Beobachtete  Formen:  r[100}.  p{110}.  c{lll};  r  und  c  bilden  miteinander  eine 
Oktaeder  ähnliche  Kombination  (100)  :  (010)  =  *103°38';  (101)  :  (110)  =  79°57';   (111)  :  (100) 

-    ft'")0 1  1  '  _Ä  R7 VT'X T 

Na20,2B„Ö,  JOH.,0.  —  Zu  S.  419,  Z.  20  v.  u.  —  a  :  b  :  c  =  1.0995  ■  l  • 
0.5629:  ß  =  1Ö6°35'.  Beobachtete  Formen:  a(M){100}.  b(T){010}.  c(P){001},  m(r){110}, 
(1  (s) [041},  o  {lllj,  s  (Z)  {221}.  (110)  :  (110)  =  *93°0Ö'  :  (001)  :  (110)  =  78°40';  (001)  :  (100t  = 
*73»25';  (111) :  (lll)  =  *57°26':  041)  :  (041)  =  130°16'.  Zwillinge  nach  {100};  Die  Flächen  P 
bilden  einen  einspringenden  Winkel  von  33°10'.    Rammelsberg. 

Zu  S.  419  Z.  22  V.  U.  —  Die  Umwandlungstemp.  von  Na.2B4O,,10H2O  zu  Na^O,, 
5H30  liegt  bei  60°,  die  höchste  Temp.  für  die  Bildung  des  natürlichen  Tinkal  bei  39°. 
Die  tiefste  Temp.  der  Bildung  des  Pentahydrates  bei  35.5°.  Unabhängig  von  der  Temp. 
kann  Borax  von  NaCl.  KCl,  Na.,S04  und  Glauberit  begleitet  sein.  Van  t'HoPF  u.  Blasdale 
(Ber.  Berl.  Acacl.  1905,  1086;  C.-B.  1906,  I.  697). 

Zu  S.  421,  Z.  29  V.  0.  —  Kaliumborat  und  NaCl  setzen  sich  in  wssr.  Lsg.  so- 
wohl bei  25°  wie  bei  83°  vollständig  zu  Natriumborat  und  KCl  um.  Folgende  Tabelle  zeigt 
die  Sättigung  der  Lsgg.  von  Na,B407,  NaCl,  KCl,  Na.2S04  und  K„S04 

bei  25°: 


Sättigung  an  Borax, 
NaCl  und 


In  Molekülen  auf  1000  Mol.  H,0 


Na2Cl2 

K2C1.2 

!    Na.,S04 

Na,B40, 

54 

1.01 

45.4 

19.6 

— 

1.39 

49.7 

— 

12.5 

1.07 

44.8 

18.4 

4.5 

1.46 

43.5 

9.2 

14.6 

1.18 

Kaliumchlorid 
Natriumsulfat 
Natriumchlorid  u.  Glaserit 
Natriumsulfat  u.  Glaserit 


bei  83°: 


Sättigung  an  Borax. 
NaCl  und 

Li  Molekülen 

auf  1000  Mol 

.  H20 

NagCl, 

X*-2^2 

Na.2S04 

Na,B40, 

50.5 
33.1 
52 

29.1 
30.7 

39.5 

40.5 
20.9 

8.8 

4.6 

10.9 

89 

Kaliumchlorid 
Natriumsulfat 
Natriumchlorid  u 
Natriumsulfat  u. 

.  Glaserit 
Glaserit 

19.1 
10.1 
19.7 
13.5 

Na,C(X  mit  1H„0.  —  Zu  S.  439.  Z.  27  v. 


u. 


a  :  b  :  c  =  0.8268  :  1 


0.8088.  Beobachtete  Formen:  aflOOL  b{010},  c{001},  m  11 101,  r{101}.  e{102}.  q{021},  s{122}. 
(110)  :  (110)  =  79°10';  (101)  :  (101)  =  88°44':  (102)  :  (100)  =  *63°56':  (122,  :  (122)  =  72W; 
(122)  :  (122)  =  4P38'.    Maeignac. 

mit  7H,0.  -  -  Zu  S.  441,  Z.  17  V.  U.  —  a  :  b  :  c  =  0.751  :  1  :  0.360. 

(230)  = 


Na2CO« 


a{100},  b{010},  p{210},  s{230},  q{021}.  ofllll,  n{121}.    (210) :  (210)  =  41°10';  (230) 
96°48';  (021)  :  (021)  =  71<>34':  (111)  :  (111)  =  26°00.    Rammelsberg.     Fig.  33. 


Nachträge  zu  S.  442  bis  S.  467.  511 


"to 


Xa»C08  mit  lOHoO.  —  Zu  S.  442,  Z.  27  v.  o.  —  a  .-  b  :  c  =  1.4186  :  l  : 
1.4828.  ^  =  122°20'.  Beobachtete  Formen:  h {100],  L  {010}.  M {110},  o  {lll},  e  {101}.  (110): 
(1I0)-=*100°20';  (100):  (10l)  =  *58°32';  (lll) :  (lll)  =  103u32';  (110) :  (lll)  =  36°5'.    Mohs. 

Wässrige  Lsg.:  —  Zu  S.  444,  Z.  14  v.  u.  —  Leitfähigkeit:  Kohlbausch  (Wiedem. 
Ann.  6.  (1879)  1  u.  145:  26.  (1885)  161);  daselbst  auch  Temp.-Koeff..  ebenso  bei  Deguisne, 
(Dissert.  Straßburg  1895). 

XaHCOs.  —  Zu  S.  449.  Z.  18  V.  O.  —  Monoklin;  a  :  b  :  c  =  0.7645  :  1  :  0.3582; 
^=93°19\  Beobachtete  Formen:  a{100},  b{010},  p{110},  r  {101},  o{lll},  o'{Ill}.  (110):  (HO) 
=  *75°4';  (100) :  (101)  =  *62°12';  (111)  :  (lll)  =  35°10';  (lll) :  (lll)  =  *37ü30'.~  Schabcs. 

Essigsaures  Natrium,   CH3.C02Xa.3H20.   —   Zu   S.  451.   Z.  17  y.  o.  — 

Monoklin  prismatisch,  a:  b  :  c  =  1.1852  :  1  :  0.9964:  ß  =  111°44'.  Beobachtete  Formen: 
p{110}.  a{100}.  b{010}.  c{001},  o{lll},  o'{lll}.  r' {201}.    Meist  prismatisch  nach  der  c-Achse. 

(110)  :  (110)  =  *95°30':  (001)  :  (110)  =  *75°35';  (001) :  (201)  =  76°25';  (111) :  (111)  =  62°28'; 

(111)  :  (lll)  =  83°16'.    Brooke  (Ann.  Phil.  22,  39).    Siehe  auch  Haushofer  (Z.  Kryst.  4.  572). 
Leitfähigk.  in  wssr.  Lsg.:  Kohlrausch  (Wiedem.  Ann.  6,  (1870)  1  u.  145;  26,  (1885) 

161).     Temp.-Koeff.:  Arrhenius  (Z.  physik.  Chem.  4,  (18*9)  96). 

Saures  oxalsaures  Natrium,  NaHC204,H20.  —  Zu  S.  454.  Z.  21  v.  o.  — 
Monoklin :  a  :  b  :  c  =  0.3651  :  1  :  0.890.  ß  =  104»497.  Beobachtete  Formen :  b  {010},  c  {001}, 
m  {110},  fj.  {370},  x  {377}.  (110) :  (110)  =  38°48' ;  (370) :  (3 70)  =  *78°48' ;  (001)  :  (370)  =  *78°36' ; 
(377)  :  (010)  =  *62°4';  (370)  :  (377)  =  32°15'.     Loschmtd  (Wien.  Akad.  Ber.  51). 

Neutrales  ueinsaures  Natrium,  Xa2H4C406;  a)  Traubensaures.  —  Zu 
S.  454.  Z.  18  V.  U.  —  Rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0.5018  :  1  :  6.6588.  Beobachtete  Formen: 
a{100}.  m{110}.  r{102}.  x{122J.  y{144}.  (110)  :  (110)  =  *53°18';  (102)  :  (102)  =  *66"34'; 
(122) :  (122)  =  57u42';  (122)  :  (122)  =  57°28'.    Lang  (Ber.   Wien.  Äk.  45,  117). 

ß)  Hechts-  und  linksueinsaures  Natrium.  Mit  2  Mol.  H20.  —  Zu  S.  454. 

Z.  3  V.  U.  —  Rhombisch;  a  :  b  :  c  =  0.7789  :  1  :  0.6708.  Beobachtete  Formen:  a{100}. 
b{010},  m{110},  q{011},  k  {012}.  rjlOl}.  o{102}.  (110)  :  (110)  =  *75°50':  (011)  :  (Oll)  =  67°43': 
U01)  :  (101)  =  81°28';  (102)  :  (102)  =  *46°36'.     Schabus. 

+Säures   iveinsaures  Natrium,  NaHsCjO^HoO.     a)  Aktives.  —   Zu  S.  455, 

Z.  3  V.  U.  —  Rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0.818  :  1  :  683.  Beobachtete  Formen :  a  {100}, 
m{110}.  q  {011}.  o  {111}.  (110):(ll0)  =  *78°34';  (011)  :  (011)  =  68°40';  (110)  :  (111)  =  *42050'. 
Spaltbar  nach  {010}.    Brio  (Wien  Ber.  Ak.  55,  »74). 

Zu  S.  456.  Z.  8  v.  o.  —  Temp.-Koeff.  der  Leitfähigk.:  Deguisne  (Dissert.  Stras- 
burg 1895). 

Natrium-Ammoniumtartrat.  a)  Traubensaures  Na(NH4)H4C40„.H20.  — 
Zu  S.  456.  Z.  23  X.  U.  —  Monoklin;  a  :  b  :  c  =  2.0278  :  1  :  3.0038;  3  =  94°24.  Be- 
obachtete Formen:  a{100},  c{001},  m{110},  r{101},  r'  {101},  o{lll}.  o*{lll}.'  x  (211}.  (110): 
(110)  =  *127°22';  (110):  (001)  =  *88°3';  (001)  :  (101)  =  52"59';  (111)  :  (l.v  =  116036'; 
(lll):(lll)  =  120012'.     Spaltbar  nach  a.    Scacchi  (Rendic.  d.  Acc.  di  Napoli  1863). 

Zu  S.  456,  Z.  13  V.  U.  —  Nach  Wykouboff  (C.  r.  102,  (1886)  627)  kristaUisiert 
oberhalb  28°  das  monokline  traubensaure  Salz,  unterhalb  die  beiden  Seignettesalze. 

d-  und  l-ueinsaures  Natrium-Ammonium.  NaNH4C4H408,4H.20.  —  Zu 
S.  457,  Z.  2  V.  0.  —  Rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0.8233  :  1  :  0.420.  Beobachtete  Formen : 
a{100},  b  {010},  c{001},  m{110},  n{210}.  ^{120},  q[011},  k{021},  r{101}.  o{lll}.  x{211}.  (110) 
:(1I0)  =  *78°56';  (011):(0ll)^45°34-;  (101):  (101)  =54°4' ;  (001) : (111)  =  *33°28'.  0  erscheint 
meist  als  linkes  Sphenoid.    Rammelsberg  (Pogg.  96,  (1855)  37). 

Diborueinsaures  Natrium.  —  Zu  S.  457.  Z.  22  v.  o.  —  Lies  Xa.,H2(BO)2C406 
für  Na2C4H206(B0). 

Zu  S.  458,  Z.  22  v.  u.  —  Ließ  Natriumkohlenstoffsesquisulfid  anstatt  Xatriumkohlen- 
sesquisulfid. 

Kalium- Natriumsidf at.  —  Zu  S.  463,  Z.  29  v.  o.  —  1.  Form 
monoklin?  Einmal  wurden  pseudohexagonale.  kompliziert  lammellierte  Prismen  beobachtet. 
2.  Form  Trigonal.  a  :  c  =  1 : 1.2904;  a  =  87ö58\  Beobachtete  Formen:  c{0001}.  r{10ll}, 
?{01il},  m{1010}.  n{H20},  s{1122},  x{0221}.  Pyramidale  und  prismatische  Kristalle.  (10H) 
:  (01ll)  =  49°4';  (0001):(10ll)  =  56o8'.  Spaltbar  unvollkommen  nach  c.  Optisch  einaxig 
positiv.    Gossner  (Z.  Kryst.  '39,  (1903)  155). 


512  Nachträge  zu  S.  468  bis  S.  477. 

Chlornatrium   mit  dithionsaurem   Kalium.     XaCl,K,S.,06.  —  Zu  S.  468, 

Z.  11  V.  0.  —  Als  Mittelwert  der  sehr  schwankenden  Messungen  ergibt  sich  für 
(111) :  (111)  =  74°19'.  —  Daraus  a:  c  =  l:0.93.     C.  Pape. 

Kalium-Natriumhypophosphat.  Na.,KoPo06.9H,0.  —  Zu  8. 468.  Zeile  11  v.  u.  — 
Rhombisch:  a  :  b  :  c  =  1.0728  :  1  :  1.0845.  "Beobachtete  Formen:  a  {100}.  b{010}.  c  [001], 
o{lll}.  n(334}.  (001) :  (111)  =  56°;  (001) :  (334)  =  36°35'.  Sehr  nahe  tetragonaler  Symmetrie; 
Optisch  aber  2-axig.    Bansa  (Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  157). 

Kalium-NatriuHiorthophosphat.     KNaHP04,7H20.  —  Zu  8.  469.  Z.  6  v.  o.  — 

a  :  b  :  c  =  1.2278  : 1 : 1.3574:  ß  =  96°21'.  Beobachtete  Formen  :  a  {100},  b  {010},  c  {001}. 
m{110}.  n{210},  o{lll}.  o' {111},  r{101}.  (110) :  (110)  =  *101°20':  (100):(001)  =  *£3°39': 
(00lj:(l01)  =  *51°23':  (111) :  (lll)  =  81°20';  (lll):(lil)  =  87°36'.    Mitscherlich. 

Kalium-Natriumkarbonat,  a)  Gesättigtes.  KNaC03,6H.20.  —  Zu  S.  470, 
Z.  24  V.  0.  —  a:b:c  =  0.739:1:0.814.  ß  =  103°24'.  Beobachtete  Formen:  a  {100}, 
b  {010],  c{001},  m{110},  n{120},  ^{210},  q{011},  k{012},  k{014},  r  [101],  r'  {101}.  s  {121}.  z{I4lj. 
Kurz  prismatisch  nach  der  c-Achse.  (110) :  (1 10)  =  *71°12' ;  (011) :  (Oll)  =  76°45'  :(100) :  (001) 
=  76°36' ;  (100) :  (101)  =  *48°12' :  (101)  :  (001)  =  *55°12' ;  (121)  :  (121 )  =  101°2':  (141) :  (141) 
=  135°44*.    Marignac. 

ß)  K,C03,6H20.3(Na,C03,6H,0).  —  Zu  S.  470.  Z.  5  v.  u.  —  Monoklin. 
a : b  :  c  =  0.7104  : 1  : 0.7800.  ß  =  104°25'.  Beobachtete  Formen:  m  {110},  q {011}.  (110): (110) 
=  70°28' ;  (110 :  (011)  =  77°38' ;  (011) :  (Oll)  =  77°41 ;  (110) :  (011)  =  59«29.  Oktaedrischer 
Habitus.    Hugoneuq  u.  Morel. 

Kalium- Natriumt  artrat.  KNTaH4C408.  a)  Traubensaures,  a)  Mit  5  Mol. 
H20.  —  Zu  S.  471,  Z.  23  V.  0.  —  Monoklin.  a  :  b  :  c  =  2.2762  :  1  :  3.5452;  /?  =  97°51\ 
Beobachtete  Formen:  a{100},  b{010},  m{310},  r{103},  s{101}.  x{329},  y{349}.  x'{329}.  Pris- 
matischer Habitus.  (100) :  (329)  =  *62°32':  (103)  :  (329 1  =  *33u18':  (329)  :  ilOOj  =  *53°8'; 
(310)  :  (310)  =  73»öO';  (329)  :  (010)  =  53°42';  Leicht  spaltbar  nach  {310}.  Ebene  der  opt. 
Achsen  senkrecht  zu  {010}.     W.  Wyrouboff,  Z.  f.  Kryst.  14,  109.    Bef. 

ß)  Mit  4  Mol  H.20.  —  Zu  S.  471,  Z.  15  V.  U.  —  Lies:  Kristallform  wie 
Seignettesalz,  nur  holoedrisch  (bipyramidal  ausgebildet).  4    ^ 

b)  d-  (und  1-)  weinsaures.  KNaH4C4ü6,4H,0.  —  Zu  S.  472,  Z.  20  v.  ö.  — 
Lies :  Seignettesalz.  Bochellesals.  Große,  wasserhelle,  4 — 16  seitige,  rhombisch, 
bisphenoidisch.  Pasteuk,  Bernhardi  (At.  Tr.  7,  2,  55) ;  Brooke  (Ann.  Phil. 
21,  451) ;  Hankel  (Pogg.  49,  502).  a :  b : c=  0.8317  :  1  :  0.4296.  Beobachtete  Formen: 
c{001},  p{110},  p'{120},  p'2{210},  a{100},  b  {010},  seltener:  o{lll},  v{211},  q{011},  r{101}. 
Prismatisch  nach  der  c-Achse.  (110)  :  (110)  =  *79°30';  (210)  :  (210)  =  117u58':  (011)  :  (011) 
=  *46u30';  (101)  :  (101)  =  54°38' ;  (001)  :  (111)  =  33°54':  (111)  :  (lll)  =  41  »46' ;  (211)  :  (211) 
=  33°16'.  Die  Pyramide  x  erscheint  vorwiegend  als  rechtes  Sphenoid,  o  als  linkes. 
Rammelsberg. 

Mesoweinsaures  Rubidium-Natrium.  RbNaH.tCjOg^.öEUO.  —  Zu  S.  474, 
Z.  20  V.  0.  —  Asymmetrisch,  a  :  b  :  c  =  2.3838  :  1  :  3.3268:  «  =  86°56';  ß  =  101*54' : 
y  =  81°38'.  Beobachtete  Formen:  m{310},  «{310}.  b  {010},  c{001},  o{112},  x{316}.  x'{3Iü}. 
V  {916}.  (001)  :  (100)  =  77°29' ,  (100)  :  (010)  =  99°13' ;  (001)  :  (010)  =  *95°0' ;  (3l0)  :  (010 j 
=  *57°57';  (310)  :  (310)  =  *75°38':  (310)  :  (001)  =  *82°40';  (310)  :  001)  =  77°56':  (316)  :  (001) 
=  *38°0.    Wyrouboff.    (Z.  f.  Kryst.  14,  111,  Ref.)! 

Lithium-Natriumsulfat,  ivasserfrei.  NaLiS04.  -*■  Zu  S.  475,  Z.  4  v.  o.  — • 
a:c  =  l  :  2.4606.  Kombination  von  c{0001},  d{10ll},  p  {10l0}.  d  ist  rhomboedrisch  ausge- 
bildet; das  Prisma  zeigt  drei  große  glänzende  und  drei  schmale  matte  Flächen;  (lOll)  : 
(1010)  =  57°00'.     Pyroelektrisch.    Scacchi. 

Rammelsberg  beschreibt  ein  Hydrat  von  unsicherer  Zusammensetzung  als  hexagonal. 

Lithium -Natriumtartrat.     LiNaC4H406,2H20.    —    Zu    S.    477,    Z.    7 

V.  U.  —  Als  traubensaures  Salz:  Monoklin;  a  :  b  :  c  =  1.762  :  1  :  1.794.  ß  =  98°15'.  Be- 
obachtete Formen:  a{100},  c{001}.  m{110},  q{011},  r{101},  r'  {101}.  o{211},  o'{2ll},  s {121}. 
Prismatisch  nach  der  c-Achse,  a  und  r'  herrschend.  (110)  :  (110)  =  120u20':  (100)  :  (001) 
=  *81°45-;  (100)  :  (101)  =  *68°32';  (110)  :  (101)  =  *70°46':  (211)  :  (211)  =  73°8':  (211)  :  (211) 
=  79°28'.    Scacchi. 


ff  Wir  können  gar  nicht  dankbar  genug  sein  für  einen 
\I(  tun  wie  Egth.  Mögen  für  unsere  Ingenieure  die  JLebens- 
trotokofie  eines  K.  von  Siemens  mehr  fach  historisches 
In  teresse  haben,  <ds  Voll  menschen  füllten  wir  uns  erst 
kinn,  -wenn  Egth  unser  Sprachrohr  wird,  um  den  Milli^ 
nett,  die  uns  böse  Materialisten,  Umstürzler  und  Geld- 
•obber  noch  immer  miscersteheti  wollen,  um  denen  zu 
eigen,  daß  man  auch  in  unserem  Berufe  sein  Leben  ver- 
kümmern kann,  daß  aber  gerade  der  Kampf  mit  den 
oten  Not urk ruften  in  anderen  Menschen  die  vielseitig- 


f 

wer 


Anlagen  entwickelt.''* 


So  Dr.  H.  Hasse  in  kritischen  Blättern  für  die  gesamten  Soziahvisseuschaften 

Max  Eyth 

Im  Strom  unserer  Zeit. 

Aus  Briefen  eines  Ingenieifrs. 
3  Bände. 

Jeder  Band  geheftet  5  Mk.,  in  Leinwand  6  Mk. 

Die  drei  Bände  in  Halbfranz  gebunden  zusammen  20  Mk. 


Ferner  erschien  soeben  das 

4.-6.  Tausend 

von 

Max  Eyth: 

Der  Kampf  um  die  Cheopspyramide. 

Eine  Geschichte 
und  Geschichten  aus  dem  Leben  eines  Ingenieurs. 

2  Bände.    Geheftet  6  Mk.,  in  Leinwand  mit  farbiger  Deckenzeichnung 
gebunden  8  Mk. 

l'eber  dieses.  Werk,  urteilt  die  Gegen  traft:  „Der  Kampf  um  die 
Cli eops/t t/ramide  ist  der  fesselndste  und  liehcusuiirdigste  Roman  der 
letzten  Zeit,  der  nach  unserem  Empfinden  viel  ehe»'  hunderttausend! 
Leser  verdient  als  manche  schlaffe  Modeschöpfung." 

Verlag  von  Carl  Winter's  Universitätsbuchhandlung  in  Heidelberg. 


Lippert  &  Co.  (G.  Pätz'sche  Buchdr.),  Naumburg  a.  S. 
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b) 


C. 
D. 


E 


y)     l(Na.,C03, 7H,O),0.5(Na2SOi,7H2O) : 

458. 
5)  l(Na.X03.7H20).2(Na*S03.7H20) : 458. 
s)  l(Na,C03,7H,Oi,4iNa,SO:,.7H20):  459. 
b)  Mischkristalle  mit  10  Mol.  H20. 
«)  l(Na.,CO.,.10H2O).0.133(Na2SO3,10- 

H20)":  459. 
ß)  l(Na.,CO3,10 H20). 0.182(Na2S03.10- 
H20):  459. 
R.  Phosphorkohlenstoffnatriuin.    NaCP: 

459. 
S.  Karbonophosphorsaures Natrium.  Xa,- 

HP04,C02,NaHC03:  459. 
T.  Schwefelcyaunatrium    (Rhodanuatri- 

um).    NaCNS:  459. 
U.  Selencyannatrium.    NaCNSe:  460. 

Natrium  und  Kaliuni. 

A.  Kalium-Natrium. 

B.  Kalium-Natriumsulfit. 

a)  KNaS03. 

a)  Wasserfreies:  461. 
ß)  Mit  1  Mol.  H20:  461. 
y)  Mit  2  Mol.  H20:  462. 

sj  Q    ii  y  p  ( 

a)  KNa2H(SO3)2,4H20:  462. 

ß)  K2NaH(S03)2,3H20:  463. 
Kalium-Natriumsulfat :  463. 
Kalium-Natriunithiosulfonat. 

a)  S02(OK)(SNa),2H20:  464. 

b)  S02(ONa)(SK),2H20:  464. 
Nitrilosulfonsaures  Kalium  -Natrium. 
N(S03K)2S03Na:  465. 

F.  lmidodisulfonsaures  Kalium  mit  sal- 
petersaurem Natrium  und  salpeter- 
saurem Kalium.  HN(S03K),,NaN0,, 
KN03:  465. 

U.  Bydroxylamindisulfonsaures  Kalium- 
Natrium  (Kaliuinnatriumoximido- 
sulfonat). 

a)  Neutrales,  gesättigtes.  3K3NS>07. 

2Na3NS.,07,1.5H20:  465. 

b)  ~k  gesättigtes.   6K3NS,07,Na3NS207. 

H3NS2O7,20H,O :  465. 

c)  °/7  gesättigtes.     K,Na16H3(NS207)7, 
5H20:  465. 

d)  6/6  gesättigtes.    Hydroxylamin- 
disulfonsauresKaliu  m-N  a  t  r  i  u  m. 

a)  KNaiH(NS207)2,H20:  466. 
ß)  K1.4Na3.„H(NS207)2,H20:  466. 
y)  K15Na,H4(NS207)s,9H20:  466. 
4/s  gesättigtes    Hydroxylamin- 
disulfonsauresKali  um -Natrium. 
a)  K2.1NaO3H0.«NS2O7,0.72H2O:  466. 
ß)  K3.7-3NaH,.25(NS,07),.1.8H.,0:  467. 
y)  K4NaH(NS207)2,2H2Ö:  467. 
7/g  gesättigtes    Hydroxy  lamin- 
disulfonsaures  Kai  in  m-N  a  t  r  i  u  m. 
K6NaH2(NS207)3,2H20:  467. 
g)  s/s  gesättigtes    Hydroxylamin- 
disulfonsauresKaliu  m-N  a  t  r  i  u  m. 
KXaHNS207,3H20:  467. 
H.  Kalium-Natriumchlorat.KC103  ,NaC103- 

(?):  468. 
I.  Chlornatriuin  mit  ditbionsaurem  Ka- 
lium.    NaCLK,S„06:  468. 


e) 


f) 


K.  Chlornatrium   mit  Dikaliumoximk 

sulfonat.    SNaClöK.HNS.O^ILO :  4 

L.  Kalium-Natriumsubphosphat.     K,N 

P209.9H20:  468.  [ 

M.  Kalium-Natriumorthophosphat.  K! 

HP04,7H20:  468. 
N.Kalium-Natriumsesquiphosphat.3(Na 

H20),3(K,0,H20),4P205.44H20 :  469. 
0.  Kalium-Natriumpyrophosphat.  K,N 

P207,12H20:  469. 
P.  Kalium-Natriumdimetaphosphat.  K! 

P,06,H20:  469. 
Q.  üikaliumtetranatriumhexametapho 

phat.     K2Na4(P03)6:  469. 
R.  Kalium-Natriumkarbonat. 

a)  gesättigtes. 

a)  KNaC03,6H20:  470. 

ß)  K2C03,6H20.3(Na2C03.6H20):  47 

b)  2(KNa)20,3C0,  mit  3  oder  3'  ,  3 
H20:  471. 

S.  Kalium-Natrinmoxalat :  471. 
T.  Kalium-Natriumtartrat.      KNaH4C4 
aj  Traubensaures. 
«)  Mit  3  Mol.  H,0:  471. 
ß)  Mit  4  Mol.  H20 :  471. 
b)  d-(und  1-) weinsaures.  (Seiguet 
Salz).     KXaH4C406.4H20:  472. 
lT.  Ealium-Natriumcvanamid.    CN.NE 

473. 
V.  Verbindungen  von  Borsäure  mit 
lium-Natriumtartrat. 

a)  Mit  t  rauben  sau  rem  Salz:  47; 

b)  Mit  aktiveniSalz.  (Boraxwe 
stein). 

a)  MonoborweinsauresKalium-Natri 

KNaH3(BO)C400:  473. 
,?)  Diborweinsaures    Kalium  -  Natr 

KNaH2(B0)2C40«:  473. 
■/)  Monoborweinsaures  Kalium-Nat: 

mit  saurem  monoborweinsaurem 

lium.  KNaH3(B0)C406,KH4fB0) 

473. 

Nalri um  und  Rubidium,  j 

A.Rnbidium-Natriumtartrat.BbNaHjl 

4H20:  474. 
B.  Mesoweinsaures     Rubidium-Nati 

EbXaHAO^.öILO:  474. 

Xatriuni  nud  Lithium. 

A.  Lithium-Natrium:  474. 

B.  Lithium -Natriumsulflt.       6Li„0, 
7S02.8H20:  474. 

C.  Lithium-Natriumsulfat:  474. 
B.  Lithium-Natriumselenat:  475. 
£.  Lithium-Natriumorthophosphat : 

F.  Lithium-Natriumpvrophosphat. 

a)  Li,O.Na,0,P,0-,:"47ß. 

b)  3Li20,Nä20,2P,Os:  476. 
a)  Wasserfreies:  476. 
ß)  Wasserhaltiges:  476. 

c)  5Li2O.Na.>0.3P,0., :  477. 

d)  4Li20;6Na>CX5P,0,:  477. 

G.  Lithium-Xatriummetaphosphat.    Li 
2Na20,3P205:  477. 

H.  Lithium-Natriumtartrat.   LiNaH4C4< 
2H20:  477. 


